
Europaisches l^^ntamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



£7) Veroffentlichungsnummer 



0 007 508 

A2 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



^ Anmsldenummer: 79102347.6 
fg) Anmeldetag; 09.07.79 



© Int. CI. 3 : C 07 F 9/53 

C 07 F 9/32, C 07 F 9/65 
C 08 F 2/50, C 08 K 5/53 
G 03 C 1/68, G 03 F 1/02 



@ Prioritat: 14.07.78 DE 2830927 
14.03.79 DE 29099&4 
14.03.79 DE 2909992 



(*5) Verdtfentlichungstag der Anmeldung: 
06.02.80 Patemblan 80/3 

(p\ Benannte Venragsstaaten: 

BE CH DE FR GB IT NU SE 

Anmelder: BASF Aktiengesellschaft 
CarJ-Bosch-Strasse 38 
D-6700 Ludwigshafen(DE) 

(g) Erfinder: Lechtken. Peiei, Dr. Chcm. 
Ludwigshafener Strassc Bb 
D-6710 Frankenthal(DE) 

(7?) Erfmder: Buetne, IngoK, Dr. Chem. 
Londoner Ring 15 

.D-6700 Ludwigshafen-PfingsTweide(DE) 



(72) Erfinder: Bronstert, Bemd, Dr. Chem. 
Sonnenstrasse 12b 
D-6710 FrankerrthaJ(DE) 

(72) Erfinder: Hesse, Anton. Dr. Chem. 
Peter-Nick el-Strasse 15 
D-6946 Luet2e*sachsen(DE) 

(72) Erfmder: Hoffmann. Gerhard. Dr. Chem. 
Pappetstrasse 22 
D-6701 Otterstadt(DE) 

(72) Erfinder: Jacobi, Manfred. Dr. Chem. 
Hetdetberger Ring 32b 
D-6710 FrankenthaJ<DE) 

(72) Erfinder lynch. John. Dr. Chem. 
Prager Strasse 33 
D-6700 Ludwtgshafen(DE) 

(7$) Erfinder: Trimborn, Werner. Dr. Chem. 
Hardenburgstrasse 22 
D-67C3 Umburgerhof(DE) 

(72) Erfmder: Vyvial, Rudorf, Dipl.-tng. 
Alwirt-Mrttasch-Ptatz 11 
D-6700 LudwigshafenfDEl 



@ Acylphosphinoxidverbindunoen, ihre Herstellung. mre Verwendung. photopoiymerisierbare Autzeictmungsmasse ond 
Verfahren zur Herstellung von Reliefformen. 



(57) Die Erfmdung betrifti Acylphosphinoxid- Verbindungen 
der allgemeinen Formel 
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. P-C-R° 

wobei R 1 fur einen Alkylrest. einen CyclohexyK Cyclopentyl-. 
Aryk halogen-, alkyl- oder alkoxyl-substituienen Aryk einen 
S- oder N-battigen funf. oder sechsgliedrigen heterocyclic 
schen Rest stent; 

R a Die Bedeutung von rV hat, wobei R 1 und R 2 untereinan- 
der gleich oder verschieden sein konnen. oder fur einen 
Alkoxyrest. fur einen Aryloxy- Oder einen Aryl alkoxyrest 
steht, oder R 1 und R 3 miieinander 2u einem Ring yerbun- 



den sind: 

fur einen Alkyirest. einen cycioaliphatischen Best, einen 
Alkyl-. Alkoxv- oder Thioalkoxy-substituierten Phenyl- 
oder Naphthylrest. einen S- Oder N-haltigen funf- oder 
sechsgliedrigen heterocyciischen Rest steht, wobei die 
Reste R 3 gegebenenfalls weitere funktionelle Gruppen 
tragen, oder fur die Gruppierung 



steht. worin R* und R a die oben angegebene Bedeutung 
haben und X fur einen Phenylrest oder einen aliphati- 
schen Oder cycioaliphatischen Tweiwertigen Rest sxeht: 
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und wobei gegebenenfalts mindestens einer der Reste R b,s 
R3 olefinisch ungesanigt ist. ein Verfahren zur Hersteltung 
dieser Acylphosphinoxidverbindungen aus Saurehalogen.- 
den der allgemeinen Forme! 

O 

worin X fur Chlor oder Brom stent und einem Phosphin der 
allgemeinen Formel 

sowie die Verwendung dieser Acylphosphinoxide als Phoioi- 
nitiatoren in photopolymerisierbaren Massen. 
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• ^cylphosphinoxidverbindungen, ihre Herstellung und 
ihre Verwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Acy lphosphincxid- 
5 verb indungen sowie ihre Herstellung una Verwendung als 
Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Mass en, wie 
Cberzugsmitteln , Lacken und Druckfarben, sowie Aufzeich- 
nungsaai:eriaiien. 

) Es sind bereits' eine Reihe von Photoinitiatoren verschie- 

denster Strukturen bekarint, 2 .3. aromatische Ketone wie Ace- 
tophenon- una Benzophenonderivate und Benzilketale , z.3. 
oenzildimethylketal (DE-OS 22 61 333), Benzoinfither 
0 (DE-OS 16 94 149), Thioxantfaone (DE-OS 20 03 132) u.a.m. 

5 Pbotopolyaerisierbare -Massen, die nit derartigen Initiator- 
systemen gehartet werden, zeigen jedocfa eine unerwunschte 
Vergilbung, die eine Verwendung dieser Systeme auf hellen 
(bzw. wei5en) Flachen Oder als ttberzug fttr farbtreue Ab- 
bildungen unbrauchbar macht • 

Sin veiterer Nachteil ist die oft ungenUgende Lagers tab ili- 
tat der fertig sensibiiisierten Har znischungen, die trots 
Dunkell&gerung h&ufig nur einige Tage haltbar sind. 

: Gegenstand der vorliegender. Erfindung sind Acylphosphinoxid- 
verbindungen der aiigemeinen Pcnnei 

JLs /ro 
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R- 1 0 

^ P-C-R 3 (I) 
R 2 ^0 

5 wobei R 1 fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest 
mat 1 bis 6 Kohlenstof fat omen, einen Cyclohexyi-, Cyclopen- 
tyl-, Aryl-, halogen-, alley I- Oder alkoxyl-substituierten 
Aryl-, einen S- oder N-haltigen fflnf- oder sechsgliedrigen 
heterocyclischen Rest stent; 

R 2 die 3edeutung von R 1 hat, wobei R~ und R 2 untereinander 
gleich oder verscnieden sein kennen, oder filr einen Al- 
koxyrest mat 1 bis 6 Kohlenstof fat omen , fur einen 
• Aryloxy- oder eine Arylalkoxyrest stent, oder R~ und 
R 2 miteinander su einen Ring verb un den sind; 

r5 fCt . e i n en geradkettiger. oder verzweigten Alkylrest 
nit 2 bis l8 Kohlenstof fat omen, einen 3 bis 12 Xoh- 
lenstof fatome enthaltenden cycloaliphatischen Rest, 
einen Alky 1- , Alkoxy- oder Thioalkoxy-substituier- 
ten Phenyl- oder Naphthylrest , einen S- oder N-hal- 
tigen funf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest 
stent, wobei die Reste R 5 gegebenenf alls weitere 
f unlet i one lie Gruppen tragen, oder fur die C-ruppierung 

0 R 1 
-X-C-P^ 



15 



20 



25 



o x r 

30 steht, worin R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeu- 

tung haben und X fur einen Phenyienrest oder einen 
2 bis 6 Kohlenstof fatome enthaltenden aliphatischen 
oder cycloaliphatischen zweiwertigen Rest steht; 

35 und wobei gegebenenf alls mindestens einer der Reste 

■ R 1 bis R 5 olefinisch ungesattigt isw. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sine insbesondere "* 
solche Acylphosphinoxid-Verbindungen der obengenannten 
allgemeinen Forme 1 wcrin R^ fur einen mindestens zvei- 
fach substicuierten Phenyl-, Pyridyl-, Puryl- Oder Thienyl- 
5 -Rest stent, der mindestens an den beiden zur Verkniipf ungs- 
stelle ait der Carbony lgruppe oenachbarten Kohlenstof f-' 
atomen die Substituenten A and B tragt , die untereinander 
glei«> Oder verschieden sein konnen, und fur 1 bis 6 Koh- 
lenstof fatcme enthaitende Alkyl, Alkoxy- oder Alky it hi o- 

Xi reste, 5 bis 7 Kohlenstof fatome enthaitende Cy clcalky Ires ze , 
Phenylresze oder Halogen- , vorzugsweise Chlor- oder Brom- 
-Atome stehen, oder fCLr einen mindestens in den 
2 , 8-Stellungen durch A und 3 substi tuierten e<-Naphthyl- 
resi: oder mindestens in den 1 , 5-Stellungen durch A und B 

IS cub szi tuierten £-Naphthy Ires t stent* 

Ge gens rand der vorliegenden Erfindung ist au&erdem ein 
Verfahren zur Kerstellung der erfindungsgemaBen Acylphcs- 
phinoxidverbindungen, sowie ihre Verwencung als Phcto- 
20 initiatcren in photopolymerisierbaren Massen, insbesondere 
ttberzugsmitteln, Lacken und Druckfarben, sowie Auf>zeich- 
nungs mat eri alien . 

\ 

Beziiglich der allgemeinen Fonnel (I) der erfindungsgerr.p pen 
25 Acylphosphinoxidverbindungen ist im einzelnen folgendes 
aus zufOhren: 

R 1 kann sein ein geradkettiger oder verzveigter Alkyl- 
rest^mart 1 bis 6 C- Atomen, wie Methyl-, Athyl-, i- Propyl- , 
30 n- Propyl, n- Butyl- , Anyl-, n-Hexyl-, 
Cyclopentyl-, Cy clohexy 1- ^ 

Ar*yl-, vie Phenyl-, Naphthyl-, halogensubstiuiertes A^yl, 
wie Mono- oder Dichlorpheny 1- , 

alkylsubstituiertes Phenyl-, wie Me thy Iphenyl- , Athylphe- 
35 nyl-, Isopropylpheny 1- , tert .-3uty Iphenyl-, Dimethy Iphenyl- , 
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alicoxysubstituiertes Aryl-, wie Methcxypheny 1- , Sthcxyphe- i 
nyl-, Dimethoxyphenyl-, 

S- oder N-haltige ftlnf- oder secnsgliedrige Rings, wie 
5 Thiophenyl-, Pyridyl-, 

AuSer der Bedeutung von R 1 kann R 2 sein ein Alkoxylrest 
mit 1 bis 6 C-Atomen, wie Methoxy-, £thcxy-, i-Propoxy-, 
Butoxy-, Xthyloxyathoxy-, 
10 ein Aryloxyrest, wie Phenoxy-, Methylphenoxy- , ein aryi- 
substituierter Alkoxylrest , wie Benzyloxy- j 

R 1 kann nit R 2 zu einem Ring verbunden sein,. wie.z.3. in 
Acyl-phosphonsaure-o-phenylene stern. 

15 

R^ kann sein ein Athyl-, i- Propyl-, n- Propyl-, n-Butyl-, 
i -Butyl-, tert .-Butyl-, i-Amyi-, n-Hexyi-, Eeptyl-, 
n-Octyl-, 2-Athylnexyl-, i-Nonyl-, Dime thy lb ep ty 1- , 
Lauryl-, Stearyl-, Cy clop ropy 1- , Cycioouty 1- , Cyclo- 
20 -pentyl-, i-Methylcyclopentyl- , Cyclohexyi-, 1-Methyi- 

cyclohexyi-, Norbomadieny 1- , Adamantyl-, Dimethyloctyl- , 
Dimethylnonyl-, Dimethyldecy 1- , Me thy Ipaenyl- , Dime thy I - 
phenyl-, Trimethylpheny 1- , tert . -Buty Ipaenyl- , Isopropyl- 
phenyl-, 

25 Methoxyphenyl-, Dimethoxyphenyl-, i-?ropcxypheny 1- , Thio- 
methoxyphenyl-, 

vL- und 5-Naphthyl-, Thiophenyl- , Pyridyl-, 5-Acetoxyathyl- 
oder B-Carboxyathylrest , 

vcrzugsweise ein 2 , 6-Dimethylphenyl-, 2, 6 -Dimethoxyphenyl- , 
30 2, 6-Dichlorphenyl-, 2 , 6-Dibromphenyl- , 2-Chlor~6-methoxy- 
phenyl-, 2-Chlor-6-methylthio-pheny 1-, 2,4,6-T!rimethyl- 
phenyl-, 2 , M , 6-Trimethoxypheny 1- , 2, 3, 1 ,6-Tetramethylphenyl, 
2 , 6-Dimethyl-4-tert . -buty Iphenyl- , 1 , 3-Dimethy Inaphthalin- 
-2- , 2 , 8-Dimethylnaphthalin-l- , 1 , 3-Di*ethoxy-naphthalin-2-, 
35 1, 3-Dichlomaphthalin-2-, 2, 8-Dimethoxyr.aphtnaiin-l- , 

j 



Sr •A^tiengeseiischaft 0.2. 00^^033279/ 

~ • • 033730/0337.31. 

*2 ,"U , 6-Trime why ipyridin-3- 3 2 , 4- Dime thoxy-f uran-3- oder ein n 
2/4, 5-Trimethylthiophen-3-R«st sein.. 

2 

R-'und R konnen ^u3erdem C-ODoppeibmdungen enthalten, 
cie es eriauoer., :en Phctoinitia wcr in das Bindemit tel 
einzupoiymerisieren* 

Als Beispiele f Or die erfindirngsgemlSen Acylphosphinoxid- 
vertindLJigen seien genannr : 

Iscbutyry 1-me thylphosphinsaureme thy lester 
^Iscbutyry i-phenylphc sphinsaureme thy lest er 
Pi valoyl-pheny iphosphins£ureine thy lester 
2- ivthyihexanoyl-phenyiphosphinsaureine thy lester 
Pivaloy i-pheny Iphosphinsaure is op ropy lester 
p-Toluy 1-pheny iphosphinsaureiae thy lester 
c-Toluyl-?henylphosphins£uresie thy lester 
2 > ^-Di^ethj r Ibenzcyl-phenylphosphir^saureziethy lester 
?- ;er^ • -Bury i-phenyiphosphinsaureisopropylester 
Pivaloy 1- ( iJ-methy Iphenyi )-phospiiinsa.uremethy lester 
Pi valoyl-phenyiphosphinsaureviny lester 
Aery loy i-pheny iphosphins£ureme thy lester 
Is obu ty Iry 1-dipheny iphosphinoxid 
^iValoyl-dipheny iphosphinoxid 

1- y^thyl-l-cyclohex2Lnoyl-diphenylphosphii:oxid 

2- Achylhexanoyi-d^pheny Iphosphinoxid 
p-?oluyl-dipheny Iphosphinoxid 
o-Toluyl-dipheny Iphosphinoxid 
p- tert • -Buty lcipheny Iphosphinoxid 

3- ?yridyicarbonyl-dipheny Iphosphinoxid 
A cryloyldipheny Iphosphinoxid 
Benzcyl-dipheny lenphosphinoxid 
2, 2- Dimethyl-hep tanoyl-dipheny iphosphinoxid 

Te rep hthaloyl-b is -dipheny Iphosphinoxid 

lAdipoyl-bis-dipheny iphosphinoxid, u 
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Isowie ins be sonde re 

2 , 6- Diiaethy lbenzoy 1-pheny Iphosphinsauremethy les ter 
2,6-Diiaethoxybenzoyl-phenylphosphinsauremethylester 
2 , 6-Diaethy lbenzoy 1-ddpheny lphosphinoxid 
5 2, 6- Dimexboxybenzoyl-dipheny lphosphinoxid 

2, 4, 6-Tr ime thy lbenzoy 1-pheny Iphosphinsaureme thy lester 
2, 4 ,6-Trine why lbenzoy 1-dipheny lphosphinoxid 
2, 3 5 6-Trinethy lbenzoy 1-dipheny lphosphinoxid 
2,4, 6-TriBethy lbenzoy 1-toly Iphosphinsauremethy lester 
% C 2 , L , 6-Trimethoxybenzoy 1-dipheny lphosphinoxid 

2,6-DicfcLlcrbenzoyl-phenylphosphinsaurefetiiylester 
2 , 6-Dichlorbenzoyl-dipheny lphosphinoxid 

2-Chlor^6-me thy Ithio-benzoy 1-dipheny lphosphinoxid ■ 
2 , 6 -Dime thy Ithic-benzoy.l-dipheny lphosphinoxid 
iE 2,3, 4, 6-Tetrame thy lbenzoy 1-dipheny lphosphinoxid 
2-?h enyl-5-se thy lbenzoy 1-dipheny lphosphinoxid 
2 , 6- Dibrombenzoy 1-ddpheny lphosphinoxid 

2,4, S-Trinethy lbenzoy l-naphthylphosphins£ure£thylester 
2 , 6-Dichlorbenzoy 1-naphthy Iphosphinsaureathy les ter 
20 1, 5-Dimethylnaphthalin-2-carbonyl-dipheny lphosphinoxid 
2, 3-Dimethylnaphthalin-l-carbonyl-dipheny lphosphinoxid 

1, 3- Dimethoxynaphthalin-2-carbonyl-dipheny lphosphinoxid 
1 9 3- Di chlomapht halin- 2- carb ony 1- dipheny lphosphinoxid 
2,4, 6- Triine t hylpyri din- 3- carb ony 1-dipheny lphosphinoxid 

25 2 , 4-Disethylf uran-3-carbony 1-dipheny lphosphinoxid 

2 , ^ - Dime th oxy f ur an- 3- car b ony 1-dipheny Ipho sphinoxi d 

2, 4 ^5-Trinethyl-thiophen-3-carbonyl-phenylphosphins£ureine- 

thylester 

2 ,4, 5-Triaethyl-thiophen-3-carbonyl-dipheny lphosphinoxid- 

30 

Besonders bevorzugt sind dabei Aroyl-phenylphosphinsaure- 
ester bzv. Aroyldipheny Iphosphinoxide , der^n Aroylrest je- 
weils in den o-Stellungen durch Alicyl-, Alkoxy-, Halogen-, 
Alkylthio-Reste oder Mischxingen derselben substituiert ■ 
35 ist, beispielsweise 2 , 6-Diaxethy Ibenzoyldipheny Iphosphin- 
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'oxid, 2, 4 ,6-Trijnethylbenzoy ldiphenylpbosphirioxid, 2,4,6- 
-Iriinethylbenzoyl-phenyl-pnosphiris&uremethylester , 2,6- 
-Dichlorbenzoy 1- oder 2 , 6-Dime thoxybenzoyldipheny lphos- 
phinoxid. 

5 

Die Herstellung derartiger Verbindungen gelingt durch Urn- 
set sung ron saurebalogeniden der Pormel 



10 R 3 -C-X X = CI, Br, 

• mit Phosphinen der Forme I 
1 



20 



15 R 



p -OR R = geradkettiger oder verzweig- 



ter C^- bis Cg-Alkyl-, oder 
Cycloalkylrest mit 5 oder 
6 C- At omen. 



Die Unset sung kann in einem Losungsmittel wie einem 
Xohlenvasserstof f oder Kohlenwasserstof f gemis ch wie 
PetrolSther, Toluol, Cyclohexan, einem Xther, anderen 
Ob lichen inerten organiscaen Los ungsmit tela, oder auca 
25 ohne Losungsmittel bei Tenrperaturen zwischen -30°C und 
+ 130°C, bevorzugt bei 10 -bis 100°C, ausgeroiirt werden. 
Das Produkt kann -aus dem LSsungsmittel direkt auskristalli- 
siert werden, hinterbleibt nach dem Ab damp fen oder wird 
im VaJcuum destilliert « 

30 

0 

Die Gewinnung der SSurehalogenide R 3 CX und des substituier- 

12 4 

ten Phosphins R R POR erfolgt nach Verfahren, die dem 
Pachmann aus der Literatur bekannt sind (z^B* Weygand- 
35 -riilgetag, Organis ch-Chemische Experiment ierkunst , 
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1. Auft.. S. 2*6-256. ,.A. Barth-Verlag, ^^_ 197 ° 
• sowie K. Sasse in Houben-Weyl , Band 12/., S. 208 209, 
G. Thieme-Verlag, Stuttgart). 

5 DaS Verfanren zur Hersteliung der erf indungsgexoaBen Verbin- 
dungen Hit sicb f clgendernaBen beispiel^aft bescfcre.ben: 



10 



OCH 3 



' OCH- 




15 



^5 \n fOj + CH 3 C1 




20 



bzw. 



ci 



;?-och, *+ _ , , 

25 . CH^^ 



30 



%kJ°f 



CE-j 

+ CK*C1 



C* 

Tt 

0 



35 



J 
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15 Geeigr.ete Phosphine sine iud Beispiel Methy l-dinethoxy- 

phosphin, Buty 1-dimerhoxyphcsphin, PbenyldimethoxTphosphin, 
Tolyldisethoxyphosphin, Pher.y IdiS.thcxyphcsphin, To lyldi- 
£thoxyphosphin, Pheiiyldiisopropoxyphcsphin, Toly ldisoprop- 
oxyiphosphin, ?heny Idibutcxyphosphin, Toluyldibutoxyphosphi 

20 bzv. Dime thy linetboxyphosphin, Dibuty laethoxyphosphin , Diiae- 
thylbutoxyphosphin, Dipbeny Imethoxyphosphin, Dipheny I£thoxy 
phosphin, Dipheny Ipropoxyphospliin, Dipheny lisopropoxyphos- 
0 phin, Dipheny lbutcxyphosphin oder £hnliche Ausgangsciateria- 
lien, die zu den erfindungsgemiLSen Verbindungen fOhren. 

25 

Als SiLurehalogenide eignen sich Chloride und Bromide, be- 
sonders bevorzugt sind jedoch S£urechloride . 

Beispiele fttr die erf indungsgein££,en Verbindungen sind ins- • 
30 besondere folgende (ohne dies als Beschr&nkung anzusehen) : 



25 

' 1- 
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15 



20 



25 



20 



IS 
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o 



CL 2 0 ^ 



? J* 



0 ft 
0 




o rh 

0 ?i 



ca, 



CH, 



0 ^CE 3 



ca 5 ^ o 



Set: 



l6*/l,2 



101 



105 



107 



136 



f 



11* 



120/0,5 



C 



65 2 



S5 2 



b«r. 60,0 



b«r. 6*,o£ 



70 



6* S 



b«r. 



*5.SS 



T5,00 
75.3 



hmr. 73, CO 

r*r. 7*. 7 



7, OS. 
6.3 



7,23 
3,1 



5t«T 



5.31 

5, a 



5,31 
5,* 



35 



81 



6o 5 



fe«r. 71,33 
r»r. 7i,o 



b.r. £2.65 
r«r. 63,0 



•-2. 



a, 



13 



5,* 
5.3 



5.f 
9.5 



53 : b«r. 76,2* 5,35 

c*r. 76, c £.5 £.7 



ber.' 71. SI -.*9 1- 
j»r. 71,5 *,6 u,c 



6,6* 10, S 
6.5 U. c 



7.2* ili 
8,0 11. 
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35 



Forcz. Tissili I 



(*e> 



0 

CH- C2, Ct- J' f C 

d 3 CE, 



90 J t»«r. 73. S3 7.39 ? ,CS 

8«r. 73. 0 2.1 »,S 



10 



C2, 0 



30 



btr. 66, iS 

£5,3 



5 »ax 
£,1 



5 1 



«5 -3 0 CH 3 



51°/o t 3 



00 



t«r. 52, " 3 

52,1 



9.1 



-5, C5 



15 




•-55 



65 



b«r. 77.52 * -.72 6.7-. 
C«f . 77,7 *,3 a, a 



:02°/0,C5 



60 



**r. 58,9 



:3.:i 



20 




so 



26 



ber. 72, £2 

ser. n.3 



7,J6 
7,1 



3,5 



25 



0 

^ 2-^ ^ 2^ , \ x 
^3 ?^ 



ber. 73, £3 



7,59 

5,1 



? ,06 



BAD ORIGINAL 
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•Die Verbindungen der erf indungsgemaJSen Struktur zeigen 
eine sehr gute Reaktivitat als Photoinitiatoren fur 
photopolymerisierbare Monomere ndt Eindestens e iner 
C-C-Mehrfachbindung und Mis c hunger, derselben mite in an der 
5 und mit bekannten Zusatzstoff en. Die erf indungsgemafien 
Acylphosphinoxidverbindungen eignen sich besonders gut ' 
als Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Massen 'Or 
Oberzuge und Lacke sowie Auf zeichnungsinateri alien. Sie ' 
sind hinsicbtlich der Vergilbung der so erhaltenen Lacke 
10 ozw. uberzuge bekannten Photoinitiatoren (z.B. Benzildi- 
nethylketal) weit uberlegen. 



30 



Bevorzugt sind dabei Acyl-ohenyl-phosphinsaureester bzw 
Acyidiphenylphospninoxide, deren Acylrest sich von einer 

15 sekundar- Oder tertiar-substituierter. alichatischen 
Carbonsaure wie Pivalinsaure , 1-MethylcycI-ohexancar- 
oonsaure, Norbornencarbonsaure , «f ^-Di^ethyialkancarbon- 
sauren (Versatic^-Saure ait 9 bis 13 Xohlenstof fatomen ) 
2-Athylhexan carbonsaure, oder von einer substituierten aro- 

20 aatxscben Carbonsaure wie p-Hetbyl-benzoesaure , o-»tothyi- 
benzoesaure, 2,4-ntmethylbcazo««tui, J p-tert-. -butylbenzoe- 
saure, 2,4,5-Triaetaylbenzoesaure, p-Methoxyber.zoesaure oder 
p-£haomethylbenzoesaure ableiten. 

25 Insbesondere die bevorzugten o-disubstituierten Aroyl-di- 
Pbenylphosphinoxide bzw: Aroyl-phenyiphcsphinsaureester 
besitzen in photopolymerisierbaren Monomeren eine ausge- 
zeichnete Lagers tab ilitat bei sear hoher Reaktivitat. Dies 
gilt vor allem fur die zumeist vervendeten Earze auf Basis 
aer styro.lhaltigen ungesattigten Polyester sowie fur die 
styrolfreien Acrylsaureester . Mit den erfindungsgemaBen 
Imtiatoren lassen sich zudea weiB plgmentierte Lacke ver- 
gzlbungsfrei ausharten, aber auch bunt pigmentierte Harze 
verarbeiten. In diesen Zigenachaf ten ilbertreffen sie die 
bekannten Photoinitiatoren wie z.B. Ber.ziidir^thvlketal 
Oder eC -Hydroxy isobutyrophanon . 



35 
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'Weiterhin wurde ttberras chend gefunden, da£ diese Vorteiie 1 
erhalten bleiben Oder sogar noch verstarkt werden, wenn 
man die bevorzugten Aroy Idipheny lphosphinoxide mit bekann- 
' ten Phctoinitiatoren kombiniert anwendet. 

5 

3esonders wirksame synergistische Mischungen ergeben sich 
bei Kombinationen mit bekannten Photoinitiatoren auT Basis 
der aromatischen Ketone, insbesondere Benzildimethy Iketal, 
c^Hydroxyisobutyrophenon, Diathoxyacet ophenon, Benzophenon 

10 una 2-Methyltfaioxanthon, 2-Isopropyithioxanthcn sowie 2- 
-Chlor-thioxanthon . Dabei nutzt man durch Zugabe von cert* 
Aminen wie Methy IdiSthanolamin noch deren bekannte be- 
s.chleunigende Wirkung aus . Durch Kombinat ion der erfindungs- 
gem&3en Initiatoren mit z.B. Benzildimethylketal gelingt es 

15 dberras chend wirksame , sehr lagerstabile , aminfreie , photo- 
pclymerisierbare Mas sen faerzustellen, die ggf. auch pig- 
aentiert sein konnen. 



20 



25 



30 



Als phocopolymerisierbare Moncmere eignen sich die ub lichen 
Verbindungen und Stoffe nit polymerisierbaren C-C-Doppel- 
bindungen, die durch z.B. Aryl- 3 Carbonyl, Amino-, Amid-. 
Amido-, Ester-, Car boxy- oder Cy anid-Gruppen , Halogenatome 
Oder C-C-Doppel- oder C-C-Dreir achbindungen aktiviert sind. 
Genannt seien beispielsweise VinylSther und Vinylester , 
Styrol, Vinyl toluol, Acryls&ure und MethacrylsSure sowie de- 
ren Ester mit ein- und mehrwertigen Alkoholen, deren Nit rile 
oder Amide, Malein- und Fumarester sowie N-Vinylpyrrolidon , 
N-Vinylcaprolactam 3 N-Viny Icarbazcl und Allylester v;ie 
Diallylphthalat. 

Als polymerisierbare hfinermolekulare Verbindungen sind 
beispielsweise geeignet: ungesSttigte Polyester, herge- 
stellt aus c£,B-unges£ttigten DicarbonsSuren wie Malein- 
s&ure, PuaarsSure oder ItaconsSure, gegebenenTalls im 
Gemisch mit gesSttigten bzw. arcmatischen Dicarbonsauren,- 
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wie Adipinsaure, Phthalsaure, Tetrahydrophthalsaure Oder 
Terephtbals£ure , durch Umsetzung mit Alkandiclen vie 
Athylenglykol, Propy lenglykol, Butandiol, Neopentyl^lykol 
Oder oxalkyliertem Bisphenol A; Epoxidacrylate , hargcetellt 
5 aus Acryl- oder Me thacry Isaure und arcmatischen Oder 

aliphatischen Diglycidylathem und Urethanacry late (z.B. 
hergestellt aus Hydroxy alley la cry laten und Pclyiso cyan* ten) , 
sowie Polyesteracrylate (z.B. hergestellt aus hydroxy lgrup- 
penhaltigen gesattigten Poly es tern und Acryl- oder 
10 Me thacry Isaure ) . 

Gegebenenfalls konnen die photopolynerisierbaren ttberrugs- 
aittel, Lacke und Druckfarben auch als waBrige Dispersio- 
nen vorliegen oder zur Anwendung gebracht verden. 



15 
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Den photopolymerisierbaren Verbindungen, deren Zusainaien- 
setzung fur den jeweiligen Verwen dungs zweck dem Pachmann 
geiaufig ist, konnen in bekannter Weise gesattigte 
und/oder ungesattigte Polymere sowie weitere Zusatzstoffe 
vie Inhibitoren gegen die thernische Polymerisation, 
Paraffin, Pigmente, Parbstoffe, Peroxide, Verlauf shilf s- 
mittel, Ftlllstoffe, Mattierungsnit tel und G las fas em 
sowie Stabilisatoren gegen therinischen oder photochemischen 
Abbau zugesetzt sein. 

Solche Gemische sind dem Pachmann bekannt und Art und 
Menge der Zusatze hangen vom jeweiligen Verw en dungs zweck 
ab . 

Die er fin dungs gema&en Verbindungen werden dabei im 
allgemeinen in einer Konzentration von 0,001 bis 20 ?, 
insbesondere von 0,01 bis 15 %> vorzugsweise von 0,1 bis 
5 %, bezogen auf die photopolymerisierbare Masse ein- 
gesetzt. Sie konnen gegebenenfalls nit Beschleunigern 
kombiniert werden, die den hemraenden EinfluB des Luft- 
sauerstoffs auf die rhotcpolyTnerisa-cicn beseitigen. 
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•Sol che Seschleuniger bzw. Synergisten sind beispielsweise 
sekundiire und/oder terr. Amine wie Methyldiathanolanin , 
Dimethylathanolamin, TriiLthy laain, Tri£thanolamin, p-Dime- 
thylaminobenzoesaureathylester, Benzyl-dime thy lamin, Dime- 
5 thylamino£thylacrylat , N-?henylglycin, N- Me thy 1-N- Phenyl- 
glycin und analoge, den Fachmann bekannte Verbindungen. Zur 
Beschleunigung der Aushartung kdnnen weiterhin aliphatische 
und aromatische Ealogenide dienen wie 2-Chiormethy 1-naph- 
thalia, l-Chlor-2-chlormethy 1-naphthalin, sowie Radikal- 
bildner wie Peroxide una Azo- Verbindungen . 



10 



15 



20 



Als Strahlungsquellen ftlr das die Polymerisation solcher 
Mischungen auslosende Licht verwendet man solche, die Licht 
vorzugsweise in Absorptionsbereich der erf indungsgemaBen 
Verbindungen aussenden, d.h. zwischen 230 una ^50 nn. Be son 
ders geeignet sind Quecksilber-Niederdruckstrahler , -Mittei 
druck- und Hochdrucks trailer , sowie ( super aktinis che ) Leuch 
stcffrohren oder Impulsstrahler . Die genaimten Lamp en kdn- 
nen gegebenenf ails dotiert sein. 



Die erfindungsge mg-S en Photoinitiaroren sind auch besonders 
geeignet zur Verwendung in photopolymerisierbare Aufzeich- 
nungsmassen, die insbesondere zur Herstellung von Druck- 
platten und Relief formen dienen und Uberwiegend aus einer 
25 Photoinitiator enthaltenden Mischung von 

a) mindestens einem Monomer en mit mindestens einer photo- 
polymeris ierbaren olefinisch unges^ttigten Doppel- 
bindung und 

b) mindestens einem organischen polymer en Bindemit tel 
30 bestehen. 

Hier ist es mit den erf indungsgeniLBen Pho t o ini t i a t ore n 
moglich, eine wesentlich schnellere Aush£rtung photopcly- 
merer Auf zeichnungssysteme zu erzielen als dies mit den 
35 herkommlichen bekannten Phccoinitiatcren mcglich ist, und 
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gleichzeitig die Relief struictur photopolyxerer Relief- . _ 
formen zu verbessern. 

Von den vorstehend angefOhrten Acylphcsphinoxid-Verbindun- 
5 gen sind fur solche photopoly^risierbaren Auf zeichnur.gs- 
massen besonders geeignet solche der ?cr=ei (I) 



10 



15 



20 



R* 0 



n X 
- R- 5 



p - c 

R 1 una R 2 vie oben beschriebene Reste darstellen und R-> 
einen tertiaren Alkyirest ait 4 bis 18 C-Atomen oder 
te-tiaren Cy cloaiky Irest alt 5 oder 6 Eingkohlenszof f- 
atomen darstellt, oder einen Cy cloalky Irest , Arylrest, 
ode- 5- oder 6-gliedrigen heterocy ciischen Rest car- 
stellt, der rcindestens in den beiden ortno-Stellungen 
sur Carbonyigruppierung Substituenten A una 3 gebun- 
den enthalt, wobei A una 3 Alkyl-, Alkcxy-, Alkcxyalkyl- , 
Alkylthio-, Cycloalkyl- oder Arylresze oder Salogen- 
£ tone sine und A und 3 gleich oder verschieden sein 
VcSnnen. 



Das Merkmal "in den beiden ortho-Stellungen zur Carbonyl- 
25 'grupoierung die Substituenten A und 3 gebunden enthalt", 
ist hier so zu verstehen/ daS die Substituenten A und B- 
an den beiden z*r VerknOpfungss telle nit der Carbonylgruppe 
benachbarten Ringkohlenstcf fat omen , die Substituenten tra- 
gen kSnnen, gebunden sind. Dies bedcutet, da£ der 
30 o^-Naohthylrest mindestens in den 2, 8-Szeilungen und der 
£-Naohthy Irest mindestens in der 1, 3-Stellungen die 
•Substituenten A und B gebunden enthalt. Beim Cyclohexy Irest 
sind die Substituenten A und B in den 2,6-Scellungen, 
bein Cyclopenty irest in den 2,5-StelIungen . Solche R 
35 gebunden enthaltenden Acyiphosphinoxid- Verbinaungen 
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f 

\ "rSr.rien beispielsweise durcii die Strufcturforne'ln II bis 

[ \rrr- veranschaulicht werden, 

i 

f 5 hV-?0-CO-(h\ (II) J 

I r 

i 



i 

i 



R 1 R 2 -?0-C0-^"^ 
5 



(III) 





(V) 



a 
5 



s 



^ U^JL^J (VI) R 1 R 2 -?0-CO-(\n,S j O (VIZ) 

I 



2S wcbei X fiir gegebenenf alls weitere Substituenten in den 
; Cycioalkyl-, Phenyl-., Naphttayl- oder heteroxy clischen 
I Hesren steht, die die Bedeutung von A oder B haben. 



1,. 



" Ka - rin in den fiir photopolymerisi erbare Mas 5 en sehr ge- 
*-Sneten Acylpbosphinoxid-Verbindungen aber auch ein 
-erti^rer Alicyl- oder Cycloalicy Irest (mit jeweils einen 
^rtitren C-Atom in Nachbarstellung zur Carb o nylgr up pe ) 
5ein ^ vie tert. Butyl, 1,1-Dimethylheptyl, 1-Metfaylcyclo- 
r -**7l oder 1-Methylcyclopenty l. 
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'Sehr geeignet sind ftir photopolymerisierb'are Auf zeichnungs^ 
mas sen die Phosphinoxid- Verbindungen der Forme 1 I, wobei 
R 1 = Aryl mit 6 bis 12 C-Atomen vie Naphthyl, Toluyl und 
insbesondere Phenyl und R 2 = (^-C^-Alkoxy wie Methoxy 
5 oder Xthoxy und insbesondere Aryl mit 6 bis 12 C-Atomen, 
vorzugsweise. Phenyl darstellt. ttberraschend hoch wirksam 
bei gleichzeitiger hoher Stabilit&t sind photopolymerisier- 
bare Auf zeichnungsmassen mit Acylphosphinoxid- Verbindungen 
der Forme 1 I,' deren Acylrest -C0-R-* sich von einer 

iq tertiaren aliphatischen oder cycloaliphatischen Carbon- 
sfiure ocer von einer mindestens in 2,6-Stellung (mit A 
und B) substituierten Benzoes£ure sich ableitet. Sehr 
geeignere Acylreste dieser Art sind die 2 ,2-Dimethyl-C^-C^- 
-alkanoyl- , die 2-Methy 1-2-Sthyl-C^-Cg-alkanoy 1-Reste . 

]c sowie die Benzoyireste , die in 2,6-, 2,336-9 2,4,6- oder 
2,3,5, 6-Stellung Substituenten A und B, insbesondere 
C^C^- Alley Ires ze, C^C^-Alkoxyreste oder Ealogenatome 
aufweisen. 



20 Die erf indungsgemaBen Auf zeichnungsmassen konnen die 
Phosphinoxid- Verbindungen der Forme 1 I als alleinige 
Photoinitiatoren enrhalten, in allgemeinen in einer 
Menge von 0,005 bis 10 und insbesondere in einer Menge 
von 0,005 bis 5 Gew.J, bezogen auf die Gesamtmenge der 

25 photopolymerisierbaren Auf zeiclmungsmasse , doch konnen 

die Phosphinoxid-Verbindungen auch, wie oben aixgegeben in 
Kombination mit bekannten Photoinitiatoren und/ oder mit 
tert. Aminen in den photopolymerisierbaren Auf zeichnungs- 
massen vervendet werden. 

30 

Die Gesamtkonzentration an Initiatcrsystem (Photoinitia- 
toren plus Amine) liegt dabei zvischen 0,05' und 15 Gew.J, 
bezogen auf *die Gesamtmenge der photopolymerisierbaren 
Auf zeichnungsinasse , wobei der Aminanteil vorzugsweise 
25 mindesrens gleich der Halfte des Gesamtinitiat orgehalts 
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■ ?ur die Mischung aus a) unci b), die die Basis fur die er- 
findungs gemaSen AuTzei chnungsmassen dars telle , " sind als 
niedemolekulare Verb in dungen mit mindestens einer photo- 
polymerisierbajren olefinisch ungesattigten Doppelbindung 
5 die fUr solche Mas sen bekannterweise verwende ten *Moncmeren 
geeignet, soweit sie mit den jeweils gewSalten poly neren 
Eincemirteln vertr£gliche Mischungen bilden und einen 
Siedepunkt von aber 100°C bei Atmosph£rendruck haben. la * 
allgeneinen haben sie ein Molekulargewicht unter 2000 und 
10 insbesondere unter 1000. Bevorzugt sind Mono me re mi t 

rwei- oder mehr olefinisch ungesattigten pho copolymer i- 
sierbaren Doppelbindungen allein oder deren Mischungen 
mit Mcnomeren nit nur einer olefinisch ungesittigten 
photopolymerisierbaren Doppelbindung, wobei dann der An- 
15 teil cer Mcnomeren mit nur einer Doppelbindung im allge- 
neinen nur etva 5 bis 50 und bevorzugt 5 bis 30 Gew . % 
cer Gesajsrmonomerermsnge hetragt. Die Art der verver.de- 
ten Mcnomeren richtet sich weitgehend nach der Art des 
Lirver^endeten polymeren Bi n demist els . So sind bei Mi- 
20 schungen mit ungesattigten Poly est erharzen bescnders 
rwei- oder mehr Doppelbindungen enthaltende Allylver- 
bindungen, wie Maleins£uredialkylester 3 Ally lacryiat , 
Diallylphthalat , Trine llithsauredi- und -triallylester 
Oder Xrhylenglykolbisallylcarbonat , sowie Di- und 
Polyacrylate und -methacry late geeignet, wie sie durch 
Veres terung von Diolen oder Polyolen mit Acrylsaure oder 
Methacryls£ujre hergestellt werden konnen, wie die Di- und 
Tri(merh) aery late von Athylenglykol, Diathylenglykol , 
Tri£thylenglykol, Polyathylenglykol mit einem Molekula^- 
gewicht bis etwa 500, 1 ,2-?ropandiol, 1, 3-?ropandioi, 
j Neopentylglykol ( 2 ,2-Dimethylpropandiol ) , 1, ^-Butandici, 

L 1 , 1 , l-Triniethylolpropan, Glycerin oder Pentaerythrit ; 

femer die Monoacrylate und Kononiethacry late sclcher 
Diole und Polyole, wie z.B. Xthylengiykol- oder Di-, 
Tr;.- oder Tetra£thylenglykol-oonoacrylat , Monoine re 'nit- 



» 
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-zwei- oder mehr olefinisch ungesattigten 3indungen, die -s 
Ur.ethangruppen und/odsr Amidgrupperi en thai ten, wie die aus . 
aliphatischen Diolen der vorstehend genannten .Art, or- 
gaziische Diisocyanaten und Hydroxy alky 1 Cne th ) aery la ten 
5 hergesteilten niedermolekularen Verbindungen. Genannt 
seien auch Acrylsaure, Me tha cry Is a ure sowie deren Deri- 
vate wie (Meth)acrylamid, N- Hydro xyme thy I £ me th *acry la- 
aid oder (Metia)acrylate von Moncalkoholer. sit 1 bis 
6 C-Atomen- tfischungen von Ally Imoncmeren nit Di- oder 
10 Poly aery laten sand sehr geeignet. Wahlt mar. Mischungen 
mat Poly aai den als polymere 3indemitzel, so eignen si eh 
von den genannten Honomerarten neb en den Da- und Poly- 
acry laten besonders solche, die cusarsiich zu den Doppel- 
b in dung en noch Amid- und/ oder Ure tr.angruppen enthalten, 
15 wie Deri vat e von Aery lami den, z-3. die Umsetzungspro- 

cukte von 2 Mol N-Eydroxyaethyl (meth)acrylaaid mat 1 Mol 
eines aiiphatischen Diols , wie JLthy lenglykol, Xylylen- 
bisacrylamid oder Alkylenbi sacrylaaide ait 1 bis 
8 C -At omen ia Alkyienrest. Fur die Eersteilurg 
20 wairig-alkalisch entwackelbarer AuT zeichnuagsmassen z.3. 

fur die Herstellung von Druckplatten nit rolyvinyialkchol, 
P o ly vi ny lalkoho 1 - Alko xy li e rungs prod ukt en oder Polyvinyl- 
pyrroiiden als polymer en Bindeaitteln eignen sich beson- 
ders was s erics liche Monoxaere, wie s.B. Eydroxyathyl(me th)- 
25 -acrylat oder Mono- und Di (meth)acrylate von Folyathylen- 
glykolen ait einem Kolekulargewicnt von etwa 2O0 bis 500. 
Pur die Kombination mat elastomeren Dien-Pclymeren als 
Eindemittel, z.B. ait Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol- 
-Dreiblockcopolymeren, Pclystyrol-Polyhutadien-Zwei- 
30 blockpolymeren oder Polystyrol-Polyisopren-Zweibiockco- 
polymeren eignen sich besonders die Folyacrylate oder 
-methacrylate von Polyolen und insbesondere Glykolen ait 
mindestens * C-Atomen. 

25 Als organische polymere Bindeaittei a) Viz- die Kischuhgen 

der photopclymerisieren Au'tei cfenunssagsssn und insbeson- - 

' BAD ORIGINAL jf 
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Sere fUr die Hers te Hung von Druckplatten und Relief rormen 
kommen die bekazmten darOr verwendeten Poly mere In Prage , 
wobei sie nit den mi t verwendeten niedermo lekularen Verb in- 
dungen a) im allgemeinen veortr&gj 2 ch und - f Qr den ?ach- 
5 nann selbstverst£ndlich - in einem geeigneten Eiitvickler- 
lSsungsmittel ISslicii oder dispergierbar sein sollen, -urn 
ein Auswaschen der unbeli elite ten und unvernerzten Anteile 
einer Scliiciit der photopolymerisierbaren Aurzeiciinungs- 
massen nacfa ihrer bildmSaigen Selicbtung zu ennoglichen. 
10 Als geeignete ges£ttigte Oder ungesJLttigte Bindemit tel 
seien genannt line are Poly amide und besonders alkohol- 
lSsliche Copolyamide, wie sie in der PR-PS 1 520 856 be- 
schrieben sind, Cellulosederivate , insbesondere w£_S>rig- 
-alkaliscbi auswaschbare Cellulosederivate, Vinylalkohol- 
15 -Polyinere und Polymere und Copolymers von Vinylestem 

aliphatischer Monocarbons£uren mit 1 bis 4 C-Atomen, wie 
Viny lace tat, mit untersckiedlicfcem VerseiTungsgrad, Poly- 
uretbane, Polyatherure thane und Polyes t erure tiiane , und 
unges&ttigte Polyesterbarze , wie sie z.B. in der 
20 DE-OS 20 40 390 beschrieben sine. Von den durch Dmsetzung 
von unges&ttigten. und gegebenenralls ges£ttigten zvei- 
und gegebenenralls mebrbasischen Carbonsauren mit Di- una 
gegebenenralls Polyalkoholen bergestellten Polyestem 
linearer oder verzweigter Natur sind solche mit einer 
25 hoheren S£urezahl und insbesondere einer S£ure zabl zwi- 

scben 75 *und l60 bevorzugt, da sie in den Massen zu einer 
guten Ddspergierbarkeit oder LSslichkeit in alkalisch- 
-w££rigen Entvicklerlcsungsmitteln rtlhren. Bezuglich der 
Zusammense tzung und Hers tell ung von unges£ttigten Poly- 
esterharzen sei aur die vorbandene Literatur, z.B. das 
Buch- von E.V, Boenig, Unsaturated Polyesters, Structure 
and Properties, Amsterdam 196*1, verwiesen. 
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Die erfindungsgem££>en AuTzei chnungsmassen bestehen ilber- 
wiegend, d*b. zu mebr als 50 und bevcrzugt zu 70 bis 
100 Gew.J aus der Pbo toini tiator enthaltenden Mischung 
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aus a) und b). Der Gehalt dieser .Mischung an poiymerem 
Bindemittel b) betragt im allgemeinen etva *5 bis 90 und 
insbesondere U 5 bis 65 Gew.*, bezogen auf die Summe der 
Mengen an Polymeren b) und photopoiymerisierbaren nieder- 
5 molekularen Verbindungen a). 

Es ist oft zweckmaBig,.den photopoiymerisierbaren lessen 
in unlichen Mengen auch bekannte Inhibitors gegen die 
thennische Polymerisation zuzusetzen, wie Eydrochinon, 
10 p-Methoxyphencl, m-Dinitrobenzoi , p-Chinon, Methylen- 
bl£U> B-Naphthol, N-Nitrosamine wie N-Nitrosodiphenyl- 
amin', Phenothiazin, Phosphorigsaureester wie Triphenyl- 
phospb.it oder die Salze und insbesondere die Alkali- und 
Aluminiums alze des N-Nitroso-cy ciohexyl-hydroxy lamins . 



15 



20 



Die Massen konnen auch weitere iLbliche Zusatze enthalten 
wie Weichmacher, gesattigte niedermoiekulare Verbindungen 
nit Amidgruppen, Wachse usw. • 

Die Verarbeitung der photopoiymerisierbaren Auf zeichnungs- 
massen, z-B. zu Photopolymerdruckplatten, die schicht- 
formig'die Auf zeichnungsmassen als reliefformence Schicht 
.aufveisen, kann in an sich bekannter Weise erfolgen und 
ist von der Art der Mischung a) + b) und davon abhangig, 
ob die Masse fiassig oder fest ist. Die Verarbeitung der 
AuTzeichnungsmassen (z.B. zu Relief formen) erfolgt in 
bekannter Art durch bilcmaBiges Belichten nit aktinischem 
Licht. Nach der bildmaBigen Belichtung werden f Or die 
Herstellung von Reliefformen oder Photoresists die 
nichtbelichteten Anteiie der Schicht der AuTzeichnungs- 
massen in bekannter Art mechanisch entfemr oder mit 
einem geeigneten Entwicklungsl5sungsmitteln aus gewas Chen 
und die resultierenden Pcrmen, z.B. Relief druckformen, 
getrocknet, in manchen Fallen zveckmaBigerweise noch 
35 voll nachbelichtet . 
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'Von besonderem Vorteil ist, daS es mit den Auf zeichnungs- •» 
massen oft mttglich ist, sogar auf eine Vorbelichtung vor 
der bildmaBigen Belichtung von Schichten dieser photopoly- 
merisierbaren Auf zeichnungsx&assen zu verzichten und 
5 dennoch mit guten Belichtungs zeiten gearbeitet werden 
kann. Ein unerwarteter grofier Vorteil ist ferner, da3 * 
Schichten der erf in dungs gemSSen Auf zeiahnungsmassen, wie 
in 3eispiel 39 gezeigt, bei ihrer Verarbeitung zu 
Relief druckfonnen verbesserte Relief strukturen ergeben, 
10 was z.3. beim Druck zu einer deutlich verbesserten 
Wiedergabe von Negativschrif ten f iihrt . 

Die in den nachstehenden Beispielen genannten Teile und 
Prozente beziehen sich, soweit nicht anders angegeben, 
15 2.uf das Gewicht. Volumenteile verhalten sich zu Teilen ' 
vie Liter zu Kile gr anna, 

Beispiel 1 

20 Zu einer Mischung aus 1550 Voiumenteiien ?etro lather 

(Siedebereich 4O-70°C), 180 Volunenteilen NjN-Diathyl- 
anilin und 67 Volumenteiien Methanol werden unter Ruhr en 
bei 0°C 225 Teile Diphenylchlorphosphin , gelost in 
220 Volumenteilen Petrol£ther, zugegeben. Dana ch riihrt 

25 man die Mischung noch 2 Stunden bei Raumtemperatur . Nach 
Abkiihlung auf ca. +5°C saug-fc man das ausgeschiedene 
Aminhydrochlorid ab und destilliert das Piltrat zunachst 
bei 10-20 Torr, us alies Leichtsiedende zu entfernen. 
Sodann wird das Diphenylmethoxyphosphin bei 0,1-1 Torr 

30 fraktioniert destilliert, Sdp, Q ^ 120-124°C. Ausbeute: 
175 Teile (80 Z bezogen auf Diphenylchlorphosphin), 

Zu 36*2 Teilen Pivaloylchiorid tropft man unter Rtthren 
bei 30-60°C 64,8 Teile Diphenylmethoxyphosphin zu, Nach 
35 vollendeter Zugabe l££t man noch 30 min nachreagieren-, 
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Tcflhlt auf 0-10°C ab and kristallisiert das ausgef allene 
Produlct aus Cyclohexan ua- 

Ausbeute: 69,5 Telle Pivaloyldipnenylphosphinoxid (8l ? 
5 der Tiieorie ) . 

.Schmp. 110-112°0, HMH (C D C1 3 ,<£), 1,33 (S). 7,«-8,0 (X) 

tt^.. C 17 H l9 0 3 P (286): C 71,33 H 6.6* P 10.84 
±J 19 5 gef.: C 71,0 a 6,5 P 11.0 



3eisr>iel 2 



m ^^inr-in wprder 108. Telle Methoxy- 
Zu 77 Teilen To luy Is aure chl ona weraen 

15 diphenylphosphin (nacb Beispiel 1 hergestellt) gelost in 
200 Vo^uaenteilen Toluol, sugegeben. Daaach wxrd 60 nan 
auf 50°C erwaz-at, dann abgekuhlt, der Niederschlag von To- 
luyldlphenylphospninoxid abgesaugt una aus Cyclohexan um- 
kristallisiert . Ausbeute 117 Telle (73 % d. Tn.), Schnrp. 

20 105°C 

HME (CDC1 33 <£>: 2,35 (S); 7,2-8 (a) 

An^se c 20 H 17 0 2 P (320) b«. 0 75 00 H 5 31 P9.69 

gef. C o,3 H 5,o * 



25 



5eisoiel 5 

In Analogie zu Beispiel 2 verden aus 77 Teilen 2-Methyl-_ 
30 -benzoesaurecblorid und 108 Teilen Me thoxy diphenylphosphin 
^ 134 Telle 2-Methylbenzoy 1-diphenylphosphinoxid hergestellw 

Ausbeute. 84 % d.Th. , Schmp. 107°C 



NMR (CDCl^ 



, J): 2.5 <S)j 7.2-8 (a); 8.8 (a) 



35 
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• "Analyse C 20 E 17 0 2 P (320) ber. C 75,0 E 5,31 ? 9,69 

gef. C 74,7 E 5,4 P 9,5 

3eis-piel 

5 

In Analogie zu Beispiel 1 werden 41,3 Telle p-tert .-Butyl- 
bensoesiurechiorid m±t 15, U Teilen Methoxydipneny Iphosphin, 
gelost in 20 Teilen Toluol, bei 50°C in 90 min umgesetzt. 
Nach dem Abcampfen des Lcsungsnit tels aa Rctations-Verdamp- 
Iho fer wire a lis Cyclohexan umkristallisiert . 

Ausbeute: 63 Telle (83 % d.Th. ) Schnp. 136°C 



15 



20 



NI-!R (CDC1-, <J): 1-3 (S); 7-3-3.1 (a); 8.5 (d) 

Analyse C_- H--0-P (362) ber. C 76,2*J E 6,35 P 8,56 
H 2;> 2 

gef. C 76,0 E 6,5 ? 8,7 

Beissiel 5 

In Analogie zu 3eispiel 2 wercen aus 52 Teilen Terephthal- 
, sauredichlorid , gelost in 200 Teilen Toluol, unci 108 Tei- 
len Methoxyciipheny Iphosphin 46 Telle Terephthaloy 1-bis-ci- 
phenylphosphinoxici hergestellt (Ausbeute 35 5 d.Th.) 
25 Schsp. 205°C 

NMR (CDCl-,^): 6.8-8.2 (m) 

Analyse C^H^O^Pg (53^) ber. C 71,91 H ^9 P 11, 6l 
30 ^ gef, C 71, S H ft, 8 ? 11,0 

Beisoiel 6 



In ier ArbT-i^s weise vie nach 3eispiel 2 werdsn aus 80 Tei- 
len S-Methy l-l--cvclcnexancarbcnsS.urechlcric unc 203 Tsi- 
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len Hethoxydiphenylphosphin ohne Losungsmittel 100 Teile 
1-Methyl-cyclohexylcarbonyldiphenylpaosphinoxid als 
oliges Rohprodukt erhalten, das durcfa cnrcmatographieren 
an Kieselgel (Lsuf mit tel Toluol) gereinigt wird. 

5 

.Ausbeute: 42 Teile (26 % d.Th.) Schmp. 80°C 

NMR (CDC1-, cf): 1.4 (s); 1-1-1.5 (m); 2.1-2.4 (m) ; 
^ 7.3-8.0 (a) 



10 



15 



20 



25 



30 



Analog zu Beispiel 1 tropft man bei 50°C 43,2 Teile Metb- 
oxydiphenylpfaosphin zu 35,3 Teile 2, 2-Dimetfcyi-fceptar.- 
carbonsaurechlorid (Versatic-Saurechlcrid ) . tfer 5 ruhrt 3 b 
bei 50°C, kiihlt auf 15°C ab und ruhrt die Mischung in 
35 eine Auf schlammung von 60 g Kieselgel in 350 mi Toluol 
e in, ruhrt noch eine Stunde unter Eiskuhlung. Dann wira 



Analyse C 20 H 23 0 2 ? (326) ber. C 73,62 H 7,06 P 9,51 j 

gef. C 73,3 E 7,1 ? 9,6 j 



3eispiel 7 

In Analogie zu Beispiel 1 werden aus _88 Teilen 2-Methyl- 
-2-athylhexansaurechlorid und 108 Teilen Methoxydiphenyl- 
phospiiin- 165 Teile 2-Kethyl-2-Atfcyl-hexanoyl-diphenyl?hos- 
phinoxid als oliges Rohprodukt erhalten. Durch Saulenchro- 
matographie an Kieselgel (Laufmifsel: Toluol/Xther 3:1) 
erhalt man das Produict als leicht gelbliches 01. Ausbeu- 
te 154 Teile (90 % d.Th. ) 

NMR (CDC1 3 , 6): 1-2 (s ) ; 0.5-2.2 (m); 7.3-8.1 (m) 

Analyse C 21 H 2y 0 2 P (342) ber. C 73,68 E 7,89 ? 9,06 

gef. C 73,9 H 8,1 P 9*4 • 

Beisniel 8 




0007508 



E Aktiengesellschaft - 27 - Q.Z. 0050/033279/ 

033730/033731 

aggesaugx und das Losungsmit eel unter vermindertem Druck 
* ibess uilliert . Versatoy 1-diphenylphospinoxid hinterbleib t 
als viskoses 31. 

Ausbeute 52 Telle (90 J d.Th.) 

NKR (CDC1-, /): 0.4-2.3 Cm); 7.2-3.1 (m) 

Analyse C^H^Oj? (342) ber. C 73,63 H 7,89 P 9,06 

gef. C 73,6 H 8,1 ? 8,6 

seisoiel 9 

Zu einer Mis c hung aus 600 Vc lumen- Teilen retrolather, 
2£3 Teilen N,i;-Diathylanilin und 120 Teilen Iscprcpanol 
tropft a an innerhalb einer Stunde bei 0°C 143 Telle 
Phenyl dichiorphosphin. Danach- wire noch 1 h bei Haunt empe- 
ratur geriihrt, und dann nach Auf arbeitung wie in 3eispiel 1 
beschrieben destilliert. Das Diisopropoxy-phenyiphcsphin 
ceszilliert bei 63-72°C/0,3 am Ausbeute 126 Telle (S9 % 
i.Th.) 



158 Telle Diisoprcpcxypfaenylphosphin werden unter gutem 
auhren bei 50-60°C langsam zu 84 Teilen Pivalinsaurechlorid 
z'Jgegeben. Man runrt weitere zwei Stunden und frakticnierr 
us Vakuum. Pivaioyl-phenylphosphinsaureisopropylester de- 
stilliert bei 119-12l°C/0,5 mm. 

Ausbeute 112 Telle (60 % d. Th. ) 

(CDC1 3 ,6 ) i } 25 (S); 1,33 (t)j 4,5 (a); 7,3-8 (a) 

feaiyse: C^K^O,? (268 ): ber. C 62,68 K 7,84 ? 11,57 

geT. C 63,0 H 3,0 ? 11, U 
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Beispiel 10 

Zu einer Mischung aus 1000 Voiumenteilen Toluol, 421 Vblu- 
menteilen N,N-Diathylanilin una 100 Voiumenteilen Methanol 
5 werden bei 0°C 214 Telle Pheny ldichlorphosphin zugegeben. 
Danach ruhrt man noch 1 'Stunde bei Raumtemperatur , saugt 
den Niederschlag von Aminhydrochlorid ab und fraktioniert . 
Das Dimethoxyphenylphosphin destilliert bei 46-50°C/0, 2- 

0,3 ffim. 

10 

Ausbeute: 190 Teile (93 % d. Th. ) 

Zu 78,7 Teilen Pivaloylchlorid werden bei 15°C 110,5 Teile 
Dimetho:cyphenylphosphin zugetropft. Man erwarsrc danach 
15 noch 30 min auf 50° C und destilliert dann das Reakticnsge- 
misch. ?ivaloylphenylphosphins£.uremethylester geht bei 
104-i07°C/0, 3 mm aber. 

Ausbeute: 101,3 Teile (65 % d. Th. ) NMR (CDCl^d"): 1,3 
20 (S); 3,75 (d); 7,4-8 (m). 

Analyse: C 12 B 17 0 3 P (240) ber. C 60,0 H 7,08 P 12,9 

gef. C 59,8 H 6,9 P 12,4 , 

25 Beispiel 11 

Zu 163 Teilen 2-£thylhexansaurechlorid werden bei 30°C 
170 Teile Dimethoxyphenylphosphin (Beispiel 4) zugetropft. 
AnschlieBend wird 50 min bei 50°C gerilhrt, dann im Olvalcu- 
30 um fralctioniert . 



2-Athyl-hexanoyl-phenylphosphinsauremethylester geht bei 
l50-l68°C/l,2 mm uber. 
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iusbeuce: 230 Telle (81 % d. Th . ) NMR (CDClj, ^ ): 0,6-2 (m)} 
3,2 (q); 3,8 (d), 7,3-8 (a) 

Analyse: Cj-H^O^F (28l) ber. C 64,06 H 7,83 P 11,03 

ger. C 63,8 H 8,1 P 11,0 

oelspiel 12 

155 Teilen it-Methylbenzoylchlorid, geiost in 250 Voiumen- 
• *:-»•". Toluol, werden bei 30°C 170 Telle Dimethoxypheny Iphos- 
; ~Lr. rugegeben.. Man Ia£t 60 min nachreagieren , kiihl.t dann aur 
- " Z iz und saugt den Niederschlag ab . Nach dem Omkris talli- 
i;erer. aus Cyclohexan schmilzt M-Metfcy Ibenzcy 1-pheny Iphcsphin- 
t i^re =e thy lest er bei 99-10l°C. 

;_sceute : iSo'Teile (65 3 d. Th. ) NMR: 2,25 (S) ; 3,7 (d); 
(a) 

^-.alyse: C.jE^O-? (27M ber. C 65,69 K 5,^7 P 11,31 

ger. C 65,7 E 5,6 ? ii,c 

=eisoiel 15 

emer Mischung aus 1350 Volumenteilen Petrolather (Sie- 
iebereich Ho bis 70°C), 180 Volumenteilen N,N-Diathylani- 
ur.d 67 Volumenteilen Methanol werden unter Rilhren bei 
" c 22 5 Telle Diphenylchlorphosphin, geiost in 220 Volumen- 
- e - - e Petrolather, zugegeben. Danach ruhrt man die Mischunc 
" =:r - 2 Stunden bei Raumteaperatur . Nach Abktlhlung auf ca. 

- ^ saugx nan das ausgeschiedene Aminhydrochlorid ab und 
-- = '-lliert das Piltrat zunachst bei 10 bis 20 Torr, urn 
' *s Leicntsiedende zu entfemen. So dann wire das Diphe- 
••■•'--•e-hcxyphesphin bei 0,1 bis 1 Torr fraktioniert destil- 
*~ = r " • £d? 'c,5 120 bis 12^°C Ausbeute: 175 Telle ( 30 % 
w S £r - K-pher.yichlorpbospfcin) , 



6AD ORIGINAL 



BASF Aktienoesellschaft 



- 30 ~ 



10 



UUU/-D0 



Z.c. 0050/033275/ 
033730/C33731 



In einer Ruhr apparatur nsit RflckfluBkiihler und Trcpf-cri en- 
ter werden bei 50 bis 55°C 648 Telle Me thoxydipheny Iphcs- 
phin zu 547,5 Teilen 2 , 1 , 6-Triinethylbenzoylchlorid lang- 
san zugegeben. Man ruhrt noch 4 bis 5 Stunden bei 50°C 
nach, lost den Kolbeninhalt bei 30°C in Ather und versetr 
bis zur beginnenden Trilbung mit Petro lather . Beim Abkilh- 
len kristallisieren 910 Teile (87 J d, TE. ) 2 , 4 , S-Trime- 
thy Ibenzoyl-diphenylphosphinoxid. Pp.: 89 bis 92 C C, schwaci 
gelbe Kristalle. 

3eisDiel 14 



15 



20 



25 



30 



In einer Apparatur nach Beispiel 13 werden 20 Teile 2,6-Di- 1 
uiethoxy benzoy Ichlorid in 20 Vo lumen teilen Toluol suspen- 
diert und zu dieser Mischung bei 50 bis 55°C outer Ruhren 
21,6 Teile Methcxydipheny Iphcsphin zugetropft. Man ruhrt 
ncch 3 Stunden bei 50°C nach und kristallisiert dann di- 
re let aus Toluol usi, Man erhalt 32 Teile gelbiiche Kristal- 



±e 



?D. 



124 bis 126°C. 



Beispiel 15 

In einer Apparatur nach Eeispiel 13 werden 91 Teile 2,4,6- 
— Trimethylbenzoylchlorid vorgelegt. Dazu gibt aan bei 60°C 
innerhalb von 15 Min. 83 Teile Tri£thylphosphit und ruhrt 
dann bei 80°C noch 8 Stunden nach. Der Kolbenaustrag wire 
bei vennindertem Bruck von 0,4 nun destiiliert und die Frac- 
tion bei 120 bis 122°C/0,4 mm aufgefangen. Man erhalt 
51 Teile 2,4, 6-Trimethy Ibenzoyl-phosphonsauredi&thylester 
(36 Prozent d. Th. ) als schwach gelbiiche Fiussigkeit. 



Beisniel 16 



Zu einer Mischung aus 1000 Vo lumen teilen Toluol, 421 Volu* 
menteiien N,N-Di£thylanilin und ICG Yclunenteiien Methanol 
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r verden bei 0°C 21 J* Telle Pheny Idichlorphosphin zugegeben- -» j] 
Danach rilhrt man noch 1 Stunden bei Haunt empe rat ur , saugr li 
den Niederschlag von Aminhydrochlorid ab und frairtioniert . 
Das Dimethoxypheny Iphosphin destilliert bei 46 bis 50°C/ 
5 0,2 bis 0,3 nun. Ausbeute: 190 Teile (93 % d. Th.). 

i l82.,5 Teilen 2, 4 , 6-Trimetiiylbenzoylchlorid werden bei 



50 C 170 Teile Dime t hoxy pheny Iphosphin zugetropft. Man 
h£lt noch 5 Stunden bei 50°C, lost das schwach gelbliche 
10 01 bei 70 bis 80° C in Cyclohexan und bringt das Product 
dann durch Abkiihlen auf 5°C zur Kristallisation . Man er- 
halt schwach gelbliche Kristalle, Pp.: 51 bis 52°C, Aus- 
beute: 81 J d. Th. 

15 Weitere Verbindungen, die analog zu Beispiel 13 bis 15 
hergestellt vurden, enthalt Tabeile 2. 
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Ein deckend pigment! art er Lack wird hergestellt aus einer Mi« 
s chung von 100 Teilen des Umset zungsprodukts a us Bisphenol- 
5 -A-diglycidy lather und 2 Mol AcrylsSure, 122 Teilen 

3utandiol-l , 4-diacrylat , 6 Teilen n-Butanol, 122 Teileri 
Ti0 2 -Pigment • Lacke dieser Art sind dem Fachmann bekannt. 
Zu dieser Mi sc hung gibt man 6,5 Teile 2-Methylbenzoy 1-di- 
phenylphosphinoxid a Is Photoinitiator . Der fertig formu- 

10 lierte Lack wird in einer Dicke von 75/U auT Glasplatten 
au_f gerakelt una axit einer Hg-Kochdrucklaiape (Leistung 
80 V/cm BogenlSLnge ) bestrahlt. Der Abstand Lainpe - Lack- 
film betrug 10 ca. Die Proben wurden in einer Inert gas - 
atmosphare auf einem in seiner Lauf geschwindigkeit 

15 kontinuierlich vers te lib aren Transport band unter der 
Laizpe hindurchgezogen. 

5ei Transportbandgeschwindigkeiten bis zu 6 m/min erhalt 
man kratzfeste, durchgehcrtete und vfillig wei£»e Lackfilme. 



20 



BeisDiel IB 



Zu einem Bindemittel a us 65 Teilen eines Dmset zungsproduk-es 
. aus Bisphenol-A-diglycidy lather ait. zvei Xquivalenten Acryl- 
25 s&ure und 35 Teilen Butandiol-1, 4-diacry lat werden jeweiis 
• drei Teile Photoinitiator gegeben. Diese Mischungen werden 

in einer Schichtdicke von 80^u mit einer Rakfel aur Glasplat- 

ten aufgezogen und bestrahlt (Hg-Hochdrucklainpe , 80 W/cm 
; 3ogenl£nge, Abstand 10 cm). Die zur Erzielung einer 
30 nagelharten, krat zfesten OberflSche notwendige Bestrahlungs- 
. dauer wird durch die maximal mfigliche Transpor.tbandges chwin- 
■ digkeit widergegeben, mit der die Proben unter der Lampe 

durchgezogen werden kSnnen. Es wurden beispielsweise 

folgende ^erte gemessen: 

35 
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Tabelle 5: Hartungsaktivitat der Photoinitiatoren 



Initiator 



Maximale Transportbandgeschwin- 
digkeit in m/min 





unter 

Lurt 


unter 
Inert gas 


unter Luft, Zu- 
satz von 3 % 
N- ?h eny lgly c in 


Pi valoy Ipho sphcns £.ure- 
diathylester 




10 




Pivaloylphenylphosphin- 
s aureme thy lest er 


10 


150 


10 


To luy 1 -pheny lphos phin- 
s auremethylester 


10 


70 


25 


2- A thy Ihexanoy 1-pheny 1- 
p h c s p hins £ur erne z hy 1 e s t e r 




40 




To luy 1-dipheny Iphosphin- 
oxid 




70 


25 


2-Methylbenzoy 1-dipheny I- 
phosphinoxid 




70 




Pi valoy 1-dipheny Iphosphin- 
oxid 


11 


150 


25 



10 



15 



20 



Beisoiel 19 



25 



Zu einem nach Beispiel 18 hergestellten Lack werden 3 ? 
N-?henylglycin zugegeben, AnschlieSend wird wie in Bei- 
spiel 14 auf Glasplatten aufgezogen und belichtet. Die 
Ergebnisse folgen aus Tabelle 3* 



BeisDiel 20 



30 



35 



Durch Veres terung von 431 Teilen Maleins£ureanhydrid und 
325 Teilen PhthalsJLureanhydrid mit 525 Teilen Propylengly- 
kol-1,2 wird ein ungesSttigter Polyester hergestellt, Nach 
Zugabe von 0 5 0l % Eydrochinon wird von dem Polyester eine 
66 prozentige LSsung in Styrol hergestelit 97 Teile dieser 
UT-Barzes werden nit 1 3 5 Teilen Pi valcy l-< ir -eny Iphcsphin- 
oxid versetzt. 



BNSDOCtD <EP O0075O8A2 I > 



BASF Akiiengesellschafi 



- 35 - 




0050/033279/ 
033730/033731 



TUr die Lichth£.rtungs versuche warden zu 100 Teilen dieser "> ij 
Mischung 10 Teile einer 1 prozentigen Losung von Pararrin 
(Zrweichungsbereich 50-52°C) in Styrol zugesetzt unci das ! 



Harz auf Glasplatten mi t einem Filmauf ziehgerfit der Spelt- 
s' • tiefe ^OO^u aufgetragen. Nach etwa einminiitigem AblUften 

werden die Filme mit Leuchtstof f lampen (Philips TLA 05/40 W), 
die im Abstand von M cm angebracht sind, belichtet* 

Nach einer Belichtungsdauer von k rain haben die Filme eine 
10 Pendeih£rte von 76 s (nach Konig) und sind schleif- und 
s c h w abbe IT ahi g . 

Beis^iel 21 

15 . Zin nach Seispiel 18 herges telltes Bincemittel vird mit je- 
veils drei Teilen eines Photoinitiators iaut Tabelle 3 ge- 
mischt und anschlie£end in einer .Schichtdi eke von 7o^u aur 
wei&es Phctopapier aufgezogen und unter Inertgas mit einer 
Geschwindigkeit von 72 m/min unter einer Hg-Hocndrucklampe 

20 (Leistung SO W/cm Bogeniange ) hindurchgezogen . Die so geh£r~ 
teten Proben waren nagelhart und hochglSnzend . Wie Tabelle U 
zeigt, Qbertreffen die er f indungs geraa Sen Verbindungen bei 
weitem den Stand der Techxiik, der durch die Initiatoren Ben- 
ziidimethylketal und das Gemisch Benzildime thylke tal/Benzo- 

25 phenon/Me thy ldi Sthano lr? ir.i. n charakterisiert ist . 
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^abeile 4: Vergilbung phot opolymerisierter Lacks 



Initiator 



angevandte 
Xonzentration 



Vergilbung ge- 
siassen nach 
Yellowness* 
-Index + ) 



10 



1R 



3enzildimethylke tal 
3enzildiniethylketal/ 
Benzophencn/Methy Idi- 
athanoiacin (2:1:3) 
Pi valoyi-di phenyl- 
phosphinoxid 
p-Tcluy i-diphenyl- 
phosphinoxid 
Pi valoy 1— phenyl— 
p h c s phins aur erne thy las z er 



3 5 

6 5 

3 J 

3 J 



3 J 



9,20 
8,15 
-3,33 
-3,72 

-2,3* 



+ ) Yellowness -Index nach ASTM D 1925-G7 
nit Ger£t DMC 25 der Pa. Zeiss 



20 3eisr>iel 22 

Zur Messung der Hartungsakrivi tat der erf indxaigs genfi&en Ver- 
bindungen in . photopolymerisierbaren ungesattigten Polyester* 
harzen wurde der Temperaturver lauf wahrend der Belichtung 
25 auf gezeichnet . Dazu wurden folgende Harze herges tellt : 

Harz A: Durch Schinelzkondensation von Male ins £ are , o-Phthal- 
saure, Xthylenglykol und Propy lenglykol-I , 2 ia Molverhait- 
nis 1 : 2 : 2,4 : 0,85 erhait man einen ungesattigten Poly- 
30 ester nit einer saurezahl von 50. 

Harz 3: Aus Male ins Sure , TetrahydrophthalsSure und Diathy- 
lengiykol in Molverh&ltnis 1 : 0,5 : 1,5 erhait man ein UP- 
-Harz der Saurezahl 46. 

35 
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7 Ajiwendung werden beide Karze 65 prozentig in Styrol ge- 
-" lost una nit 100 ppm Hydrochinon stabilisiert . 

10 g eines solchen Harzes werden ait 0,35 5 des jeweiligen 
5 Photoinitiators sensibilisiert und danach in einer WeiS- 
blechschale (Durchmesser 3,8 ca) bestrailt , die zur Warme- 
isolation in Polyurethtn-Eartscbaum eingebettet ist . Als 
Strahiungscuelle dient ein CV-Feld (87 x ^9 cm) aus zebn 
nebeneinander angeordneter. La=pen (TUV HO W/0,5, Phillips, 
10 cer Abstand zur Probe berragt 10 cm), der Temperaturverlauf 
in Harz wahrenq. der Hartung vird iiber ein Thermoelement ait 
Schreiber registriert. Die erhaltenen Me5werte sine in Ta- 
ta e lie 5 i-usaiznaengef a£t . 

15 Tab e lie 5: Temper at urverlauT wahrer.d der Photopolymerisation 

Photo-Initiator Sonzen- Earz Hartur.gs- raiatl 

traticn zeit erre^on- 

(Zeit te Pro- 

zvischen bentem- 



20 



25 C una peratur 
* ) T (. C) 



max 



25 



— — — — — — — . 

Pi valoy 1-pheny lph osphm- 


0,35 




n. 


18 
15 


niin 
s 


106' 


s&uremthylester 


_0,35 


* 

** 


3 


13 


niin 


112 


To luy 1-dipheny lphosphinoxid 


0,35 




A 


15 
15 


ain 
s 


122 




,0,35 


P 


3 


10 


nln 
s 


133 


4-tert . -3uty 1-benzoy 1-di- 


0,35 


ff 
P 


A 


14- 
55 


ciin 
s 


120 


p h er.y lp ho s phinoxi d 














Terephthaloyl-bis-diphenyl- 


0,35 


P 


A. 


21 
15 


□in 
s 


109 


pnesphinoxid 
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r Beisniel 23 

In einea 3indemittel aus 65 Teilen eines Umsetzungsproduk- 
tes aus 3isphenol-A-diglyzidathery and Acrylsaure, 35 Tei- 
len 3utan-l,M-dioldiacrylat und 3 Teilen Methyldiathanolamin 
warden 3 Teile Photoinitiator gelost. Die fertige Mischung 
wird au£ Glasplatten in einer Sctiicht von 60 /U Dicke auTge- 
brachz und in 10 cm Abstand unter einer Quecksilberhoch- 
drucklampe CLeistung 80 W/cm Bodenlange) vorbeigef Ohrt . 
Die Reaktivitat ist als die maximal mcglicne Transport and- 
geschwindigkeit angegeben, bei der noch eine kratzfeste 
Aushartung des LackTilms erzielt wird. 

Tabelle 6: Reaktivitat der Photoinitiatoren 



? ho t o ini t lat o r 



Reakwivitat 
( Transport ge- 
s chwindig- 
keit n/min) 



2 ii-Dichlorbenzoyldiphenylpnosphinoxid 

2 , 6-Dichlorb enzoy Ipteny iphosphinoxid 

3 Ji-Dimeth.yiben.soyldiphenylphosphinoxid 
2,1: a 6-Trimetnylbenzoy Idipheny iphospbinoxid 
2 , 5-Dimetho^cybenzoy Idipheny Iphosphinoxid 

Be r. zy 1 dime t hy Ike t al 



< 10 
30 

< 10 
70 
70 
60 



2,6-subsrituierte Derivate zeigen also eine wesentlich bo- 
ners Reaktivitat als Derivate , die Substituenten in ande- 
ren S^eliungen des Benzoyirests zragen. 

35 
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/• ^Beisoiel 2M 

" Ein Lacksystem analog 3eispiel 23 vrird mit folgenden Photo- 
* initiatorkombinationen versetzt und vrie bei Beispiel 23 ge- 
5 priift. 



10 



Phot oinir iat orsy st em 



3 Telle Senzophenon 



Re aire i- Pendel- 
vitat harte nach 
(a/ain) KSnig (see) 
bei 12m/ nin 



12 



97 



15 



2 Telle Benzophenon 
1 Tell 2, 4 ,6-Trimethy lber.zoy Idiphe- 
ny Iphosphinoxid 



3 Teile 2 , ^ , 6-Trimetby Ibenzoy Idiphe- 
ny iphosphinoxid 



75 



70 



213' 



138 



2 Teile Benzophenon 
20 1 Teil 2 , 6-Dimethoxybenzoyldiphenyl- 
phosphinoxid 



75 



210 



25 



3 Teile 2, 6-Dimethoxybenzoy idiphenyl- 
Dhosohincxid 



3eisoiel 25 



70 



183 



In eir.er Mischung aus 55 Teilen eines Umset zungsproduktes 
von Bisphenol-A-digiycidather und Acrylsaure, *»5 Teilen' 

30 B utandi old! aery lat, 55 Teilen Rutil- Pigment und 3 Teilen 
Methyidiathanolamin werden die folgenden Photoinitiatoren 
gelSst. Die fertige Mischung wird mit einer Spirale (80/Um) 
auf Glasplatten aufgezogen und unter zwei hintereinander 
angecrdneten HG-Hochdrucklampen (Leistung je 80 W/a) vor- 

35 beigefuhrt. Die Transpcrtbandgeschwindigkeit , bei der ncch 
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eine kratzfeste AushSLrtung mSglich ist, kennzeichnet die 
Reaktivitat des Ini ti at orsys terns . 



10 



In einem zvreiten Ansatz wird obige Zusasmenset zung in ei- 
ner Schichtdicke von 200 /r u aufgerakelt. Nach der UV-Ear- 
tung wird die Schicht abgelSst'j mit .Aceton gewaschen und 
anschlie&end die ausgehartete Schichtdicke bestimmt, Man 



erhalt so ein MaB ftlr die Durchhartung. 



Photoinitiat or 



Reakti- 
vitat 
(m/Ein ) 



wei£>grad 
nach Ber- 
ger 

(? Rem.) 



durchge- 
hartete 
Schicht- 
dicke 



2 Teile 2-Methylthioxanthon 12 
15 1 3 5 Teile 2-Methy lthioxanthon 

0,5 Teile 2, 4, 6-Triinethylben- f 20 
z oy ldipheny Iphosphinoxid 

1,0 Teile 2-Me.thylthioxanthon 

1,0 Teile 2, 4 , 5-Trimethylben- f 20 

2Q z oy Idipheny Iphosphinoxid 

2 Teile 2 , 4 , 6-Trimethy Iben- 
zoy Iphosphinoxid 



} 



66 
76 

78 
81 



130/U 



l40 7 u 



140/U 



70/U 



25 



30 



35 



3eist)iel 26 

In einer Mischung aus 55 Teilen eines Urns et zungsproduktes 
von Eisphenol-A-diglycidather und Aery ls£ure 3 45 Teilen 
Buzandicl-diacrylat und 55 Teilen* Rut il- Pigment werden die 
zu vergleichenden Photoinitiatoren gelfist. Man zieht den 
fertigen Lack in einer Dicke von SO^um auT Glas plat ten auf 
und hartet vie in Beispiel 25 beschrieben. Man findet, da£ 
3enzildi:aethylketal oder <X -Hydroxy is obutyrophenon allein 
keine Aushartung des pigmentierten Lackes bewirken. Ohne 
wesentliche EinbuBen an Aushartung k5nnen sie jedoefa einen 
Teil des erf indungsgema&en Initiators 2, 4 , e-Trimethylben 1 - 
soy ldipheny Iphosphinoxid ersetzen. j 
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X) 



Initiator 



2,4, 6-Triaethy Ibensoy ldi- 
pbeny lphospninoxid 

2 , U , 6-Trimethy Ibenzoy ldi- 
pheny Iphosphinoxid 
^-Hydroxy is obutyropnenon 

2 ,M , 6-Tr iaethy Ibenzoy ldi- 

pheny lp ho s phino xi d. 

Scnzildiiiethyllcetal 

*U Hydroxy is obutyrophenon 

Benzildisethylketal 



Konzen- 
tration 



3 5 




Pendelharte in sec' 
bei einer Transport- 
bandgeschwindigkeit 
von 



6 m/inin 
81 

78 



71 



12 m/min 
55 

43 



jeweils nur oberflach- 
lich trocken 



20 



25 



30 



3eisoiei 27 

Durch Veresterung von H31 Teilen Male ins aureanhydrid una 
325 Teilen Phtfcalsaureanhydrid mit 525 Teilen Propylengiy- 
kol-1,2 wird ein ungesattigter Polyester hergestellt. Nach 
Zugabe von 0,01 J Eydrochinon wird von dem Polyester eine 
66 Jige Losung in Styrol hergestellt und darin der jeweilige 
Photoinitiator geldst. 

Ftlr die Lichthartungsversuche werden zu 100 Teilen dieser 
Mischung 10 Teile einer 1 Jigen LSsung von Paraffin (Er- 
weichungsbereicb 50 bis 52°C) in Styrol zugesetzt und das 
Harz auf Glasplatten mit einem Pilmauf ziehgerat der Spair- 
tiefe 4C0.U auf getragen. Nach etwa einndnutigem AblOften 
werden die Filme mit Leucntstof flampen (Philips TL*05/^C W), 
die im- Abstand von 4 cm angebracht sind, belichtet. Diese 
Prufung wurde nach einer Dunkel- Lager zeit des photopclyne- 
risierbaren Gemisches von 5 Tagen bei 60°C wiederholt. Nach 
einer 3elichtungszeit von jeweils 2 Minuten erhalt man foi- 
gende Ergebnisse: 



25 
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■photoinitiator 



Konzen- 
tration 



Pendelharte 
nach Konig 
(sec) 



sofort 



nach ■ 
5 Tg. 
bei 
60 6 C 



10 



15 



20 



25 



30 



2, 4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl- 
phosphinoxiG. 

2 , g-Dimethoaybehzoy ldiphenyl- 
phosphinoxid 

Pivaloyldiphenyipbosphinoxid 
(Vergleich) 

Benzildisethylketal (Vergleich) 
eO-Hydroxyisobutyrophenon 
(Vergleich) 



Beisoie 



1 28 



1 % 

2 5 
2 ; 
2 5 



2 ?. 



73 
62 
60 

45 
20 



73 
60 
10 
40 
• 19 



Durch Veresterung von 1*3 Teilen Tetrahydrophthalsaureanhy- 
drid und 175 Telle Male ins aureanhydrid mit 260 Teilen Di- 
athylenglykol wird ein ungesattigtes Polyesterharz herge- 
stellt, das 64 Jig in Styrol gelost und mit 0,01 5 Hydro- 
chinon stabilisiert wird. 

Fur Lichthartungsversuche werden zu 100 Teilen dieser Lo- 
sung 20 Telle TiO^ 10 Telle einer 1 Sigen ParaTfinlSsung 
in Styrol sowie der jeweilige Initiator in der angegebenen 
Menge zugesetzt. Das Harz wird mit einem Ralcel in einer 
Schichtdicke von 60/U auf Glasplatten aufgesogen und so- 
fort 20 Sekunden unter einer Hg-Hochdrucklampe (100 W/cm 
3odenlange) im Abstand von 10 cm bestrahlt. Man erfaalt 
folgende Ergebnisse: 



35 
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10 



Konzentra- Pendeih^e 
tion des nach Konig 

Initiators (sec) 

2,n,6-Trimethylbenzoyldi- 1 ' 126 
pheny Iphosphinoxid ^ ^ 

2,6-Dimethoxybenzoyldipbe- 1 J 
nyiphosphinoxid 

3,4 -Dime thy ibenzoyldiphenyl- 2 ? 20 

phosphinoxid ^ _ ^ 
Benzil, tfethyldiathanolamin 2 S + 3 

Wahrend die mit den er findings 6 ema*en Initiatoren sensibi- 
lis<erten Earze nach La S erun S von. 5 Tagen bei 60 C keinen 
nennenswerten Reaktivitatsabf all zeigten, war der Ansatz 
• mit Benzil/Amin bereits geliert. 

15 

Beisoiel 29 

Zu 10C Teilen eines r.ach Beispiel 28 berges tellten Earzes 
tfbt man 15 Telle einer 0,7 Sigen Ldsung von Paraffin 
20 (Schmokt. 50 bis 52°C) in Styrol, in der man den Fr.0t02.nx- 
t<ator gelost bat. Man setzt dem Earz noch 3 J Bur.tpigaer.* 
zu rakelt 100,u dicke Pilme auf Glas auf und belxcntet 
20 sec wie in Beispiel 10. Man ersieht aus diesen Ergebnxs- 
sen daB die erf in dungs gemaBen Initiatoren auch zum narten 
25 bu^Ligmentierter Lacke bzw. von Druckfarben geeignet sine, 
auch wenn sie mit' hierzu nicht oder nur wenig braucnbaren 
herkonmlicben Initiatoren kombiniert werden, d.h. sie zei- 
gen einen synergist is chen Effekt. 
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20 



25 



30 



Initiat or 



Fendelharte nach KSnig in sec." 
bei Pigmentiei-ung durch 



Heliogen- 
griln 8721 



neliogen- 
blau 7080 



Litfaol- 
s char- 
lach 
4300 



10 



2 Telle 2, 4 3 6-Tri methyl- 
benzoyldipheriylphosphin- 123 
oxid 

1 Teil 2,4',6-Trimethyi- 
benzoy idiphenylpbosphii:- j 12 9 
oxid 

1 Teil Benzildime thy lice tal 

2 Teile Benzildimethylketal • 49 



129 161 



125 170 



nur ober- 169 
fl£chlich 
gehartet • 
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*- aeist>iel 30 

' E* wire eine 65 2ige methanolische Lcsung aus einem Ge- 
"nisch von 60 5 eines Copolyamids aus Adipinsaure , Hexa- 
5 mcthylenda amin , U,4 '-Diaminodicyclohexylmethan und 

£-Capro lactam, 25 ' des Diathers aus 1 Mol Athy lengiykol 
und 2 Molen N-Hydroxymethyl-acry lamid , 13,2 * Benzol- 
sulfonaaid und 1,8 % 2,4,6-Trimethylbenzoyl-dipfaenyl- 
phosphinoxid sowie 0,2 * des. Aluminiumsalzes des N-Nitro- 
\0 socyclohexylhyciroxylamins und 0,01 % eines schwarzen 

Fart st offs ( Color- Index Nr. 12 195) hergestellt. Die Lo- 
sung wird schichtformig auT ein mat einem Kaftlack ver- 
sehenes Stafalblech so aufgegossen, da£> nacfa dem Trocknen 
bei etwa 70°C eine Schicht der phctopolymeriserbaren Auf- 
15 zeichnungsaassen mit einer Schichtstarke vori 680/um ent- 
steht. Die resuitierende Photopolymerdruckpiatte wird, 
wie in Text angegeben, bildmaSig durch eine Vorlage be- 
iichtet, und mit einem Alkohol-Wasser-Gemisch werden 
danach die unbelichteten Schichtanteile ausgewascher. . Die 
20 Platte benotigt zur einwandf reien Ausbildung eines 

3 Jigen Hastertonwertes bei einer Raster linienweite von 
60 Linien pro 1 cm eine Mindestbelichtungszeit von 4 Mi- 
nut en, werji die Beiichtung mit hochaktiniscben Leucht- 
stoffrobren im Ab stand von 5 cm erfolgt. 



25 



3eispiel_3_l 



Es wird wie in Beispiel 30 verfahren, jedoch werden nur" 
11,4 5 Benzolsulf onanid und zusatzlich 1,8 % Methyldi- 
30 athanoiamin eingesetzt. Die Mindestbelichtungszeit be- 
tragt nur 3 Minuten. 
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jBeispiel 32 

Es wird wie in Beispiel 30 verfahren, jedoch wird als 
Phosphinoxid-Verbindung 1,8 J 2, 6-Dimethoxybenzoyldi- 
5 pheny lphosphinoxid als Photoinitiator eingesetzt. Die 
Mindestbelichtungszeit betrSgt 4,5 Minuten. 

Beispiel 33 

10 Es wird wie in Beispiel 31 verfahren, jedoch werden 1,8 J 
2 , 6-Dimetiioxybenzoy Idipheny Iphosphinoxid als Initiator 
eingesetzt. Die Mindestbelichtungs zeit betragt nur 
2,5 Minuten. 

15 Beispiel 34 

Es wird vrie in Beispiel 31 verfahren, jedoch werden 1,8 % 
Versatoyldipheny lphosphinoxid (2 ,2-Dimethyioctancarbonyl- 
cipheny lphosphinoxid) als Initiator eingesetzt. Die Min- 
20 desrbelichtungszeit betragt 3>5 Minuten. 

Verelei chsversuch A 

Es wird wie in Beispiel 30 verfahren, jedoch werden als 
25 Photoinitiator 1,8 % Benzildiaethylketal eingesetzt. Unter 
sonst vergleichbaren' Bedingungen betragt hier die Mindest- 
belichtungs zeit 5 Minuten. Die erf indungsgeisa£>en Auf- 
zeichnungsmassen haben somit im Vergleich eine urn 25 bis 
100 % erhohte Reaktivit£t. 

30 

Beispiel 35 

Es wird wie in Beispiel 30 verfahren. Der Zusatz des Farb- 
stoffs unrerbleibt jedoch und anstelle des Aluminium- 
35 salzes wird das Kali uns air des N-Nitrosocy clohexy Ihydro- 

u j 
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V/iamins eingesetzt. Die hergestellce Schicht der photo- 
poiymerisierbaren Auf zeichnungsmasse hat eine Trocken- 
schichtdicjce von 500/Ua. Die Platte benotigt zur einwand- 
freien Ausbildung eines 3 ?igen Rastertonwertes bei einer 
Rasterlinienweite von 34 Unien pro cm, die zum Beispiel 
beim Druck von Zeitungen WLufig gewahlt wird, eine Min- 
destbelichtungszeit von 50 Sekunden, wenn die Belichtung 
mit einer hande Is ilb lichen eisendotierten Quecksilber- 
hochdrucklampe mit Reflektor im Abstand von 50 cm and 
bei einer elektrischen Leistungsauf nahne des UV- Brenners 
von 3000 Watt/Stunce erfolgt. Die ubrige Verarbeitung der 
Platte erfolgt wie in Beispiel 30 beschrieben. 

Beispiel 36 

Zs wird wie in Beispiel 35 verfahren, jedoch werden nur 
11,4 % Ber.zolsulf onamid eingesetzt. Zusatzlich entiia.lt 
die Kasse 1,8 % Methy Idiathanolamin . Die Mindestbelich- 
rungs zeit betragt nur 35 Sekunden. 

Beispiel 37 

Zs wird wie in Beispiel 35 verfahren, jedoch werden nur 
11,4 J Benzo Is ulf onamid. und zusatzlich 0,9 % Me thy 1- 
diathanolamin und 0,9 ? Benzildimethy Iketal eingesetzt. 
XuBerdem werden anstelle des 2,4,6-Trimethylbenzoyldi- . 
phenylphosphinoxids 1,8 J 2,6-Dimethoxybenzoyldipheny- 
phosphinoxid eingesetzt. Die Hindestbelichtungszeit be- 
tragt hier ebenfalls 35 Sekunden. 



30 



35 



Vergleichsversuch B 

Zs wird wie in Beispiel 35 verfahren, jedoch werden als Ph 

toinitiator 1,8 % Benzildimethy Iketal eingesezzt. Die Min- 

destbelichtungszeit betragt unter den angegebenen Bedir.gun 
Lien 55 Sekundsr.. 
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reiSDie 



1 33 



2u 650 Teilen eines ungesattigten Polyesters aus Fumar- 
saure, Trimellithsaureanhydrid und Diathy lenglykol mit 
einer Saurezahl von 140 werden 400 Telle eines C-enisches 
gleicher Menge von Tetraathylenglykoldimethacry lat und 
Dialiylphthalat , 2 Teilen Hydrochinon und 7 Teilen 
2,4 ,6-Trimetnylbenzoyldiphenylphosphinoxid zugemischt. 
Der resultierenden flussigen Auf zeichnungsmasse werden 
110 ppm N-Nitrosodiphenylamin beigegeben. 



In an sich bekannter Art werden aus der Auf zeichnungs- 
masse Relief druckformen nergestellt. Eierzu werden die 
flussigen Auf zeichnungsmassen schichtf ormig auf mit 
Eaftlack versehene Stahlbleche als Trager gegossen, mit 
einea Rakel Schichtstarken von 800/Um eingestellt und da- 
nach die Schichten unter Vermeidung von Luf teinschlilssen 
ait einer 6,um starken transparenten Polyes terf olie ab- 
Sedeckx. Die fliissigen Schichten der Auf zeichnungsmassen 
werden durch auf die Polyesterf olie aufgelegte Negative 
mi- einer handelsuhlicnen Quecksilber-Mitteldrucklampe 
bildma£>ig belichtet . Negative und Polyesterf olien werden 
enrfernz und danach die unbelichteten Schi cht ante ile der 
Auf zeichnungsmassen mit einer 0,5 Jigen wa£>rigen Soda- 
losung ausgewaschen. Die resultierenden Heliefformen 
werden getrocknet, und jeweils gleichzeitig 2 Minuten • 
nachbelichtet . Als korrekte Belichtungszeit , bei der alle 
erf orderlichen Bildelementa - das sind: Raster mit 
40 Linien/cm und einem Tonwert von 3 %> freistehende 
Punkre nit einem Durchmesser der druckenden Flache von 
0,3 am, feine Linien mit einem Querschnitt von 0 a 07 mm - 
einwancfrei auf dem Tragerblech verankert sind, werden 
uncer den gegebenen Bedingungen 9 3elichtungseinheiten, 
gemessen niz einem bandelstlb lichen Belichtungsautcmaten, 
35 erzn±zz.alt. Das Relief ist einwandfrei und entspricht den 
■_gestell:.sr. r-rderungen. 
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Verglei chs vers uch C 

Es wird genau wie in Beispiel 38 verfahrsn, jedoch axis telle 
■ des 2, 4 , 6-Ttimethylbenzoyldiphenylphosphinoxids werden 
5 8 Teile Benzildimethy Iketal verwendet.. 

Mit dieser f IQssigen Auf zeichnungsmasse wird nach dem zu- 
vor beschrieberien Verfahren eine erf orderliche Belichrungs- 
zeit von 23 Belichtungseinheiten bestimmt, d.h. eine urn den 
10 Faktcr 2,5 langere Belichtungszeit * 

Beisoiel 39 

294 Teile eines teilweise verseiften Folyviny lacetats 
15 ( Verseif ungsgrad 82 Mol2, Durchschnittsmolgewicht = 500) 
werden durch mehrstiimdiges Eiihren in 29** Teilen bei 90°C 
gelost. Nach Abloihlen auf 70°C werden unter Ruhr en 200 Tei- 
le eines Monomer engemisches aus 180 Teilen 2-Hy droxyathyi- 
methacrylat , 20 Teilen 1,1 , 1-Trinethylolprcpantriacry lat ,. 
20 10 Teilen 2, ^ , 6-Trimethylbenzoyldipheny Iphosphinoxid una 
2 Teilen 2 ,6-Di-tert . -butyl-p-kresol zugegeben. Die homo- 
gene, viskose Losung wird filtriert und unter reduziertem 
Druck entgast. Durch Aufbringen auf ein mit einem Haft- 
lack versehenes Stahiblech und 24-sttindiges Trocknen bei 
25 • Raumtemperatur wird eine 550^um starke nicht klebende 

Schicht der Auf zeichnungsmasse erhalten^ Nach 2 sec, Vorbe- 
lichtung und nachf olgender Selichtung von 40 sec. durch 
ein Negativ in einem mit Leuchtstof frohren versehenen 
Flachbelichter und anschlieBendem Auswaschen mit Wasser 
30 in einem Spriihwascher sowie anschliefiendes Trocknen bei 

100°C wird ein Klischee mit guter Re lief struktur und her- 
vorragenden mechanischen Eigenschaf ten erhalten, von dem 
mehrere Tausend Drucke gedruckt werden konnten. Die 
Relief druckfcrmen geben beim Drucktest gut ausgebildete 
35 les'uare Negativschrif zen , die den Ansprichen bei Zel- 

LTungen veil geiVugen- j 
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'Beisniel UP 

W<e in Beisoiel 39 wird eine Druckplatte alt der Auf- 
Jichnungs^asse hergestellt, die jedocn anstelle von 
2 4 6-T-imethyIbenzoyl-diphenylphosphinoxid dxe glexche 
Menge an 2 , 6-Dimethoxy benzoyl-dipheny Iphosphinoxid ent- 
hft. Die Vorbelichtungszeit betragt ca. 2 sec, die er- 
-o-derliche Zeit far die bildmaBige Belichtung *5 sec. 



10 



15 



Vergleichsversu ch D und E 

Wie in Beispiel 39 bescnrieben wixd eine Dx-icplabte mit 
einer Auf zeichnungsmasse hergestellt , dxe jedoch als 
^ctoinitiator in gleicher Menge die bekannten Inxtxato- 
^ senzildimethyllcetal (Vergleichsversuch D) bzw. 
Bensoini»ooropy lather (Vergleichsversuch Z) enthklt Der 
Cgleich der notwendigen Belxchtungszeit der Auf zexchnungs- 
nalsen bei jeweils gleiche* Kengengehalt an dem jewe.lxgen 
Fnotoinitiator zeigte folgende Ergebnxsse: 

20 , 7orbe- hi" 1 dmaSige 

Auf zeichnungsmasse enthalbene vLchtung Belichtung 

2 1} 6-TrimethylbenzoyIdipb.enyl- 2 sec. 

•chospnxnoxid (Beispiel 39) 

\ 6-DiDethoxybenzoyldiphenylpbos- 2 sec. *5 sec. 

25 phinoxid (Beispiel 40 )^ 

3enzildxmethylketal 
(Vergleichsversuch D) 

Benzoinis op ropy lather 
"(Vergleichsversuch E) 



4 sec. 90 sec. 

6 sec. 120 sec. 



30- 



/us den so belichteten Druckplatten gema* Verglexchs- 
7e - SU cb D hergestellte Relief druckformen geben bexm 
L ~ucktest in Vergleich zu den gemaB Beispiel 39 her S e- 
stellten Relief druckfor^en schlechter ausgebildete und 
unscharfere Negativschrif ten. 



w 033730/033731 
- -Ssispjel *H und Vergleich sversuch F * "« 

Wie in Beispiel 39 und Vergleichsversuch D werden geson- 
dert Druckplatten in gleicher Weise hergestellt , die sich 
aUein dadurch unterscheiden , daA sie iffi- einen Pall 2,U,6- 
-Trimethylbenzoyldiphenyiphosphincxid (Beispiel ill), 
ia anderen Pall Benzil dime thy Ike tal (Vergleichsversuch ?) 
in der phctopolymerisierbaren Scnicbt der Auf zeichnungs- 
aasse enthalten. Nebeneinander werden die unterschiedlichen 
Flatten ohne Vcrbelichtung direkt mat einer handelsttb- 
iichen eisendotiercen Quecksilberhochdrucklampe mit Re- 
flektor im Abstand von 75 cm und bei einer elektrischen 
I^istungsaufnahme des UV-Brenners von 5 kW/Stunde curch 
ein Negativ bildmaSig belichtet und die erf order lichen 
Mindestbelichtungszeiten bestimmt . Sie betragen bei den 
Druckplatten gemaB Beispiel *»1 < erfin dungs gema£> ) 60 sec, 
bei den Druckplatten geoa& Vergleichsversuch ? 110 sec. 
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1. Acy lphosphinoxid-Verbindungen der allgei^einen Formel 



R . 0 

P-C-R^ 
R 2 /5 



(I) 



>1 



wobei R~ fur einen geradkettigen oder verzweigten Alky 1- 
rest rait 1 bis 6 "Kohlens t off at omen 3 einen Cy clohexyl-, 
Cy clopentyl- , Aryl-, halogen-, alky 1- oder alkoxy 1-sub- 
s tituierten Aryl-, einen S- oder N-haltigen f unf- oder 
sechsgliecrigen heterocyclischen Rest stent; 

R die Beceutung von R hat, wobei R und R untereinande: 
gleich oder verschieden sein konnezi, oder fiir einen 
Alkoxyrest ait 1 bis 6 Kohlenst of rat cmen, fur einen 
Aryloxy- oder einen Ary lalkoxyrest steht, oder R" 
und R 2 mite in an der zu einem Ring verbunden sind; ; 

3 > 
R fQr einen geradket tigen oder verzveigten Alky ires x 

mit 2 bis 18 Kohlens toff at omen, einen 3 bis 12 Kohien- ! 
stoffatome enthaitenden cy cloaliphatischen Rest, 
einen Alkyl- , Alkoxy- oder Thioalkoxy -subs tituier- 
ten Phenyl- oder Naphthy Ires t , einen S- oder N-hal- 
tigen fQjif- oder sechsgliedrigen heterocyclischen 
Rest steht 3 wobei die Reste R^ gegebenenf alls wei- 
tere f unktionelle Gruppen tragen^ oder filr die 
■ Gruppierung 



0 R a 

-x-c-pf 

0 ^R 



i 
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1 "„d B 2 die oben ansegebene Sedeubux^ 
steBt> worin R und a ■ od „ einen z b« 

. nfalls nin de 5 tens einer der Resb. B 
^ch Anspruch 1, dadurch 

„ nMlCMtt. "* » 

ist. 

fSKejHzeiobnet. „ obei 4 er Oder die lUfl- 

r „te 1 "is B Kohlens.offabom 

' ^oxidverbind^en nacb Ansprucb 1. dadurcb 
Ac y lpbospbinoxiave. o 

r r,™iEbnet, dafi 

,w.ifaeh substituierten Phe- 
ror einen '^1*. d " 

aflr ; Pyxidyl-, ^; e ° n M ^ ^p^belXe ~. 
^desbens en ^"j^^ £ obiensto f t ebomen 
ie* CarbonylETMPPe ten "* b ^ ^ereinander 

die sub.bibuenben A - ^f^. n> md for » bis 
gl .ich oder «« eto6de ° S "°d, usl., AlKoxy- oaer 

6 »«» M « 1, 7"7^« ff ' t * enbbalten- 
AUCTltbioreste, 5 b« < oder to lo 8 en a to D e 

de cycloalW^te, ^"^^^ ln deb 2,6-Sbex- 
sbehen, oder R ^^"^^ c-saphthylrest 
luaB en dbrcb A und ^Xxi-sen durcb A und 
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r 5. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch U, dadurctf 
gekennzeichnet , da£> 



35 



R 3 ein 2 , * , 6-Trimethylphenyl- , 2, 3, 6-Trimethylphenyl-, 
5 2,6-Dimethoxyphenyl-, 2 , 6-Dichlorphenyl- , 2,6-Bis- 

-(methylthio)-phenyl- oder ein 2, 3, 5 , 6-Tetramethyl- 
phenylrest ist. 

6. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 4, dadurch 
10 gekennzeichnet 3 da£ 

R 5 ein 2,M,6-Trimethylpyridyl-3- oder ein 2 3 4-Dimethyl 
thienyl-3-Rest ist. 

15 7. Acylphosphinoxid-Verbindungen nacb Anspruch k , dadurch 
gekennzeichnet , daB 

R 5 ein l,3-Dimethyl-naphthalin-2-, ein 2, 8-Dimethyl- 
naphthalin-l-., ein l , 3-Dimethoxy-naphthalin-2- oder 
20 ein 2, 8-Dimethoxynaphthalin-l-Rest ist. 

8. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach ein em der An- 
spruche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet , daS 

25 R 1 und R 2 die Bedeutung Phenyl oder C 1 bis Cg-Alkyl- 

-substituiertes Phenyl haben. 

9. Verfahren zur Herstellung der Acylphosphinoxidverbin- 
dungen nach einem der vorhergehenden Ansprilche, 

30 dadurch gekennzeichnet , da£» man Saurehalogenide der 

allgemeinen Forme 1 



0 

P-c-x 
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" worin X fur Chilor oder Brom steht und R^ die o'oen ge- 
nannte Bedeutung hat, mit einen Phosphin der allgemei- 
nen Forme 1 



20 



R 1 



R 2 



P-OR 1 * 



1 2 

worin R" und R die oben genarmte Bedeutung haben und 
(10 fur einen geradkettigen oder versweigten 1 bis 

6 Kohienstof f atcme enthaitenden Allcylrest oder einen 
Cy cioalkylrest mit 5 oder 6 Kohlenstof f atomen stehen, 
bei Temperaturen zwischen -30 und +130°C gegebenenf alls 
in Gegenwart eines inert en organischen Losungsmittels 

10. Vervendung der Acy Iphosphinoxide der allgemeinen For- 
me I 



0 

5 R 1 
R^ p \ - 

o rt 

25 nach Anspruch 1, 2 oder 3, wobei R^ zus&tzlich einen 

Methyl- oder Phenylrest bedeuten kann, als Photoini- 
tiatoren in photopolymerisierbaren Mass en- 

11. Vervendung der Acy Iphosphinoxide nach Anspruch 10, in 
30 Koinbination mit sekund£ren und/oder terti&ren Aminen. 

12. Verwendung von Acy Iphosphinoxid- Verb indungen nach 
einem der Ansprilche bis 8 als Photoinitiatoren in 
photopolymerisierbaren Oberzugsmitteln, Lacken und 

35 Druckrarben in einer Xonzentration vcn 0,001 % bis 20 % 3 

^ vorzugsweise von 0,01 % bis ^ J. J 



BNSDOCID: <EP 0O075O6A2_1_> 



1 



„ lt * _ c; • 0-Z. 0050/033279/ 

BASF Aktiengesellschaft ~> 

033730/033731 



r i3. 



A. W 



25 



Verwendung von Acy lphosphinoxid-Verbindungen nach einem" 1 
der Ansprttche U bis 8 als Photoinitiatoren in pbotopoly- 
merisierbaren oberzugsmitteln, Lacken und Druckfarben 
in Kombination mit sekundaren oder tertiaren Amine*. 

1H. Verwendung von Acy lphosphinoxid-Verbindungen nach einem 
der Anspruche U bis 8 als Photoinitiatoren in Kombina- 
tion mit aromatiscben Ketonen, in einem Miscbungsver- 
haltnis Acy lphosphinoxid- Verb indung : aroniatisches Ke- 
ren von 10 : 1 bis 1 : 30, vorzugsveise 1 : 1 bis 
1 : 10 in Cberzugsaitteln, Lacken und Druckf arben. 

13. Verwendung nach Anspruch 14 , wobei als Beschleuniger 
ein tert. Amin in einer Konzentration von 0,5 bis 15 ? 
zugesetzt wird. 

16. Verwendung von Acy lphosphinoxid-Verbindungen nach einem 
der Anspruche 4 bis 8 in Kombination nit einem tert^ 
Amin sowie mit Benzophenon und bzw. oder Thioxanthcn, 
die ggf . noch Methyl-, Isopropyl-, Chlor- oder Chlor- 
methylreste tragen kennen, oder mit Benzildimethy lke- 
tal, Benzoinisopropy lather, al-Eydroxyisobutyrophenon, 
Diathoxyacetophenon oder p. -tert .-Buty ltri chlorate to- 
phenon mit der MaSgabe, da£> der Gesamtgebalt an frao- 
toinitiatorsystem zwischen 1 % und 20 % der Gesamt- 
menge des photopolymerisierbaren Gemisches liegt. 
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<• 

1-7. Photopolymerisiercare Auf zeichnungsmasse , insbeson- "» 

- dere fiix die Hers tellung von Druckplatten und Relief- 
formen Qberwieger.d bestehe.nd aus einer Photoinitiator 

- en.thaltenden Mischung von a) mindestens einer nieder- 
5 moiekularen Verbindung mit mindestens einer photo- 

polymerisier barer, olefinisch ungesattigten Doppei- 
bindung und b) mindestens einem organischen polymeren 
3indemittel, dadurch pekennz-eichr.et , da£> sie als Photo- 
initiator Acylphosphincxid-Verbir.dur.gen der Pormel: 



# 
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R 1 0 

- C - CD 

r 2 /' 5 



BAD ORIGINAL j|| 



15 enthait, wc'oei 

R 1 fur einer. Alkylrest nit l bis 6 Eohlenstof fat omen, 
einen Cy clo alky ires t nit 5 oder 6 Ringk ohi ens toff - 
atonen, einen gegebenenf ails . halogen- , aikyl- oder 
alkoxy-subsrituierxer. Arylrest oder einen S- oder 
2c N-haltigen funf- oder sechsgiiedrigen heterocycii- 

schen Rest stent ; 
R 2 die Bedeutung R 1 hat, wobei R 1 und R 2 untereinander 
£ gleich oder verschieden sein konnen, oder fur einen 

Alkoxy-, Aryloxy- oder Ary lalkoxyrest stent, oder 
R~ und R 2 miteinander zu einem Ring verbunden sind; 
R- 5 einen tertiaren Alkylrest ait 4 bis 18 C-Atomen 
oder tertiaren Cy clo alkylrest mit 5 oder 6 Ring- 
kohlenstoffatomen darsteilt, oder einen Cyclo- 
alkylrest, Arylrest, oder 5- oder 6-gliedrigen 
3G heterocyclischen Rest darsteilt, der mindestens 

in den beiden ortho-Steilungen zur Carbonyl- 
gruppierung Substituenten A und 3 gebunden ent- 
hait, wobei A und B Alkyl-, Alkoxy-, Alkoxy alky 1- , 
Alkylthio-, Cycioalkyl- oder Aryireste oder 
35 Halcgena^ome sind und A und 3 gleich oder ver- 

s chit der seir. k5nner:. J _^ ji 
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13. Photopolyinerisierbare Aufzeichnungsmasse nach An- ^ 
spruch 17, dadurch gekennzeichne t , da£ sie eine Acyl- 
phosphino xid-Yerb indung der genannter. Pormel enth£It: ? 
vrcrin R 1 einen Ary Irest zsit 6 bis 12 C-Atomen una 
5 R 2 einen Alkcxrrest- mit 1 bis 4 C-Atomen oder einen 

Ary Irest uiit 6 bis 12 C-Atomen darstellt. 

19, Photopolynerisierbare AuTzeichn ungsmas s e nach An- 

spruci: 17 Oder l8 a dadurch gekennzeichnet 3 da£> sie eine 
Acylphosphinoxid-Verbindung der genannten ?onael ent- 
h2.lt, vrorin ?? einen tertiaren Alky Irest ait 4 bis 
IS C- Adorns n oder einen tertiaren Cycloalky Irest niit 
5 oder 5 Ringkohlenstof fatomen darstellt* 

15 20. Phc -opc-lymerisierbare AuTzeichnungsmasse nach An- 
-rr wCh 17 oder IS . dadurch sekennzeichnet 3 daB 
einen mindestens in 2,6-Stellung mit Gruppen A und 
B substituisrten Pheny irest darstellt* 

22 21. Phrtopolymerisierbare Aufzeichnungsnasse nach einem 
der A-soruche 17 bis 20 r dadurch gekennzeichnet , daB 
sie ein tertiares Amin enth2.lt • 

22* Photcpolymerisierbaxe Aufzeichnungs masse nach einem 
25 der Ansp ruche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet 3 da5 

sie als crganisches poiymere Eindemittel ein line ares 
Pciyamid, einen ungesSttigten Polyester oder ein Poly- 
meres mit vriederkehrenden Vinylaikoholgruppen in der 
MolekUlhauptkette enthS.lt. 

20 - 

23. V^rfahren zur Herstellung von Relief rormen durch biid- 
mg S iges Belichten von aur einen Tr&ger auf gebrachten 
Schichren einer phctopolymerisierbaren Aufssich- 
nungsmasse und nachf olgendes Entfernen unbeiich- 
35 tater Schichtantcile der photcpclymerisierbaren Auf- 
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. ' .eichnungsnasse, dadura j^ennxeichnet , daS eine 

^ocooolymerisierbare Auf zeichnungsmasse ge^aA e.ne* 
der Ansprttche 17 bis 22 vervendet wxrd. 
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@ Acylphosphinoxidverbindungen, ihre Herstellung, Ihre Verwendung, photopolymerisierbare Autzeiehnungsmasse und 
Verfahren zur Herstettung von Relieftormert. 

Die Erfindung betrifft Acylphosphinoxid-Verbindungen 
der allgemeinen Formel 



< 
o 

o 
o 



fi. 

Ui 



R' O 

\ II 

P-C-R3 

/y 

o 



wobei Ri fur einen Alkylrest einen CyclohexyU. Cyclopen- 
tyl-, AryK halogen-, alkyl- Oder alkoxyl-substituierten Aryk 
einen S- Oder N-hattigen funf- oder sechsgliedrigen hete- 
rocyciischen Rest stent; 

R a die Bedeutung von R 1 hat wobei R' und R 2 unter- 
einander gleich Oder verschieden sein konnen, oder fur 
einen Alkoxyrest. fur einen Aryloxy- oder einen Arylalkoxy- 
rest steht, Oder R 1 und R 2 miteinander zu einem Ring ver- 
bunden sind; 

R a fur einen Alkylrest, einen cycloaliphatischen Rest, 
einen alkyk alkoxy- oder thioalkoxy-substrtuierten Pheny)- 
oder Naphthylrest, einen S- oder N-haMgen funf- oder 
sechsgliedrigen heterocyclischen Rest steht, wobei die 
Reste R3 oegebenenfalls weitere funktionelle Gruppen 
tragen. oder fur die Gruppierung 



II /" 
-X-C-P 

IV 



steht. worin R' und R 2 die oben angegebene Bedeutung 
haben und X fur einen Phenylrest oder einen eliphatischen 
oder cycloaliphatischen zweiwertigen Rest steht; und wo- 
bei oegebenenfalls mindestens einer der Reste R 1 bis R 3 
olefinisch ungesattigt ist, ein Verfahren zur Herstellung 
dieser Acylphosphinoxidverbindungen aus Saurehalogeni- 
den der allgemeinen Formel 

O 
tt 

Ra-C-X 

worin X fur Chlor oder Brom steht und einem Pnosphin der 
allgemeinen Formel 



\ 

f 

/ 



P-OR- 



R 2 



sowie die Verwendung dieser Acylphosphinoxide ats Photo- 
initiatoren in photopolymerisierbaren Massen. 
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Alle AnspruchsgebCihren wurden innerhalb der vorgeschriebenen Frist entriehtet Der voriiegende europflische 
Recherchenbericnt wuroe fur alle Patentanspruche erst eflt 
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Nur ein Teil der AnspruchsgebQhren wurde innerhalb der vorgeschriebenen Frist entriehtet Der voriiegende 
europfiische Recherchenbericht wurde fOr die ersten rehn sowie Kir jene PateniansprOche erstelh fur die 
Anspruchsgebtlhren entriehtet wurden. 

namlieh Patentansprilche: 

Keine der AnspruchsgebOhren wurde innerhelb der vorgeschriebenen Frist entriehtet. Der voriiegende euro- 
paiscne Flecherchenbencm wurde ftir oie erstenzehn Patentanspruche erstellt 



M ANGELNDE EINHEITLICHKEIT DER ERFINDUNG 



Nach Auhassung der Recnerchenabteilung entspricnt die voriiegende europatsche Patentanmetoung nrcm den Antcrde- 
rungen an die Einheittichkeit der Erfindung; sie enthSIt mehrere Ertindungen Oder Gruppen von Erfindungen, 
namlieh: 

Anspruche: (l), 2, 3, (4), 5, 7, (8-16) 
Anspruche: (1), (4), 6, (C-16) 
Anspruche: (10, 11) 
Anspruche: 17-23 

( ) = teilweise 
Niihere Erlauterungen siehe Anlage 1 
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Alie weiteren RecherchengebOhren wurden innerhalb der gesetrten Frist entriehtet. Der voriiegende euro- 
paische Recherchenbericht wurde fur aiie Patentanspruche erstellt 

Nur ein Teii der weiteren RecherchengebOhren wurde innerhalb oer gesetrten Frist entriehtet. Der voriiegende 
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